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SUR  LES  COMBINAISONS  DU  FER  AVEC  LE  SILICIUM; 


Par  m.  Paul  LEBEAU. 


Nos  connaissances  sur  les  combinaisons  définies  que 
forme  le  silicium  avec  les  mélaux  sont  encore  fort  res- 
treintes.  Alors  que,  depuis  les  belles  recherches  de  M.  Mois- 
san,  les  carbures  mélailiques  constituent  Fun  des  plus 
intéressants  Chapitres  de  la  Chimie  minérale,  nous  ne 
connaissons  encore  qu'un  petit  nombre  de  siliciures  bien 
définis. 

Parmi  cette  dernière  classe  de  composés,  les  sili- 
ciures des  métaux  de  la  famille  du  fer  forment  un  groupe 
important.  Ils  existent  en  effet  dans  beaucoup  de  produits 
métallurgiques  où  leur  formation  et  leur  composition  sont 
souvent  mal  déterminées.  De  plus,  l'apparition  récente, 
dans  le  domaine  industriel,  de  ferrosiliciums  riches  et 
d'autres  produits  siliciés  de  l'électrométallurgie  augmente 
encore  riniérét  qui  se  rattache  à.  l'étude  de  ces  sili- 
ciures. 
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Nous  ferons  connaître  dans  ce  Mémoire  les  résultats  de 
nos  recherches  sur  les  combinaisons  du  fer  avec  le  sili- 
cium. 

C'est  une  circonstance  fortuite  qui  nous  a  conduit  à  la 
préparation  facile  de  ces  siliciures.  Dans  le  cours  de  nos 
travaux  sur  le  traitement  de  Pémeraude  au  four  élec- 
trique (*),  en  vue  de  préparer  une  notable  quantité  de 
giucine,  nous  avons  souvent  rencontré,  dans  les  produits  de 
réduction  de  Témeraude  par  le  charbon  ou  le  carbure  de 
calcium,  des  masses  métalliques  à  cassure  cristalline 
présentant  parfois  de  véritables  géodes  remplies  de  cris- 
taux. 

Nous  avons  pu  détacher  mécaniquement  quelques-uns 
de  ces  cristaux,  et  leur  analyse  qualitative  nous  a  montré 
qu^ils  renfermaient  du  silicium,  du  fer,  du  cuivre  et  une 
petite  quantité  de  calcium  et  de  siliciure  de  carbone. 
L'existence  de  cette  sorte  d'alliage  pouvait  être  attribuée  à 
la  réduction  des  composés  siliciés  plus  ou  moins  ferru- 
gineux que  contenaient  à  la  fois  Témeraude  et  le  carbure 
industriel  employés^  le  cuivre  provenait  d'une  cause 
accidentelle,  chute  dans  le  four,  par  exemple,  d'une  pièce 
d'une  monture  d'électrode.  Des  dosages  effectués  sur  des 
échantillons  appartenant  a  des  masses  métalliques  diffé- 
rentes avaient  donné  des  résultats  sufQsamment  concor- 
dants pour  qu'il  nous  fût  permis  de  supposer  que  nous 
avions  obtenu  un  siliciure  double  défini  de  fer  et  de 
cuivre. 

Voici,  en  effet,  deux  de  ces  analyses  qui  établissent  pour 
ces  cristaux  une  grande  analogie  de  composition  : 


(*)  P.  Lebsau,  Annales  de  Physique  et  de  Chimie  (  7  ),  t.  XVI,  1899, 
p.  457. 
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Échantillons. 

IN«  1.  N»  2. 

Siliciure 25,8  26,3 

Fer 3o,a  3o,5 

Cuivre 4i?4  4o,7 

Silicium  de  carbone  ... .  2,1  2,3 

99,5  ^  99,8 

Un  rapide  examen  des  propriétés  nous  a  démontré  que 
ce  prétendu  siliciure  double,  malgré  son  apparence,  était 
formé  par  des  cristaux  d'un  siliciure  de  fer  cimentés  par 
du  siliciure  de  cuivre.  Un  traitement  à  l'acide  azotique 
nous  a  permis  de  dissoudre  ce  dernier  et  d'isoler  un  com- 
posé défini,  parfaitement  cristallisé,  répondant  à  la  for- 
mule SiFe. 

Cette  expérience  établissait  que  le  siliciure  de  cuivre, 
ou  plutôt  le  cuivre  silicié,  était  un  excellent  dissolvant  du 
siliciure  de  fer.  Nous  avons  en  outre  observé  dans  nos 
premiers  essais  que,  contrairement  aux  affirmations  de 
Heusler  (*  ),  le  fer  présente  plus  d'affinité  pour  le  silicium 
({ue  le  cuivre.  Si  l'on  chauffe  du  fer  avec  du  cuivre  ren- 
fermant du  siliciure  de  cuivre,  ce  dernier  corps  est  décom- 
posé. Il  se  forme  un  siliciure  de  fer  et  le  cuivre  s'ap- 
pauvrit en  silicium. 

En  changeant  les  proportions  relatives  du  fer  et  du 
cuivre  silicié  employées,  ou  bien  encore  en  mettant  en 
présence  une  même  proportion  de  fer  et  des  cuprosill- 
ciums  de  plus  en  plus  riches,  nous  avons  pu  préparer  des 
composés  différents.  En  un  mot,  en  faisant  varier  les  rap- 


(*)  Heusler,  Dingler*s  politechnisches  Journal,   t.   CCLXI,   1886, 
p.  478. 


8  p.    LEBEAU. 

ports  des  différents  termes  du  système  :  cuivre,  fer,  sili 
cium,  nous  avons  pu  obtenir,  à  Tëtat  de  pureté  et  parfai- 
tement cristallisés,  les  siliciuresde  fer  répondant  aux  for- 
mules suivantes  :  SîFe^,  SiFe  etSi^Fe. 


I.    —    SiLICIURE  DE  FER,   SiFe*. 

Le  siliciure  de  fer  SiFe^  a  été  préparé  pour  la  première 
fois  par  Hahn  (*).  11  Tobtenait  sous  forme  de  produit 
fondu  en  faisant  réagir  à  la  fois  le  silicium  et  le  sodium  sur 
un  chlorure  aouble  de  fer  et  de  sodium  préparé  par  la  cal- 
cination  du  fer  réduit  avec  du  chlorure  d'ammonium  et 
du  chlorure  de  sodium.  Ce  siliciure  de  Hahn  n'était  pas 
très  pur;  il  abandonnait  en  effet,  par  i'acition  de  l'acide 
fluorhydrique,  des  cristaux  d'aspect  soyeux  d'un  autre 
siliciure  répondant  à  la  formule  Si^Fe.  M.  Moissan  (^)  a 
le  premier  préparé  le  composé  SiFe^,  cristallisé  dans 
l'action  directe  du  fer  sur  le  silicium,  à  la  température  du 
four  électrique  ou  du  four  à  vent,  ou  bien  encore  dans 
le  produit  résultant  de  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  le 
silicium. 

En  1891,  M.  Osmond  (^)  Ta  rencontré  dans  le  résidu 
de  la  dissolution  d'un  produit,  renfermant  11  pour  100 
de  silicium,  dans  une  solution  saturée  de  chlorure 
double  de  cuivre  et  d'ammonium.  En  étudiant,  le  résidu 
de  l'attaque  par  l'acide  sulfurique  à  5  pour  100  de  SO*H^, 
d'un  ferro-silicium  pauvre  en  manganèse,  MIVl.  Carnot 
et    Goûtai    (^)    en    ont   isolé    une    portion   magnétique 


(*)  Hahn,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXXIX,  p.  57. 

(^)  H.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  CXXl,  1895,  p.  621. 

<^)  F.  Osmond,  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  1891,  p.  474- 

<*)  Carnot  et  Goutal,  Comptes  rendus,  t.  GXXVI,  1898,  p.  1240. 
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présentant    la    composition    chimique   du    siliciure    de 
fer  SiFe^. 

*^    Nous  avons  réussi  à  préparer  ce  siliciure  en  faisant  agir 
un  excès  de  fer  sur  le  cuivre  silicié. 

Nous  avons  employé  pour  ces  recherches  tantôt  un  sili- 
ciure de  cuivre  préparé  par  union  directe  du  cuivre  et  du 
silicium  et  par  conséquent  très  pur,  tantôt  le  siliciure  de 
cuivre  industriel.  L'échantillon  de  ce  dernier  corps  que 
nous  avons  le  plus  souvent  utilisé  renfermait  lo  pour  loo 
de  silicium  (*). 

Il  se  dissolvait  presque  complètement  dans  l'acide 
azotique.  Il  ne  laissait  qu'un  résidu  très  faible,  o,  34 
pour  loo,  constitué  par  un  peu  de  silice  et  de  cristaux 
métalliques  que  nous  avons  identifiés  avec  le  siliciure  de 
fer  SiFe. 

Pour  préparer  le  siliciure  SîFe^,  on  porte  au  four  a 
vent,  dans  un  creuset  de  porcelaine  brasqué  au  milieu 
d'un  creuset  de  Doulton,  un  mélange  de  i5o^  de  fer  et  de 
3ooS  de  siliciure  de  cuivre  industriel  à  lo  pour  lOO  de 
silicium.  Le  fer  est  donc  en  grand  excès  par  rapport  au 
silicium.  On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  au  coke, 
puis  au  charbon  de  cornue.  Si  l'opération  a  été  bien  con- 
duite, on  obtient  un  culot  fondu,  qui  a  pris  la  forme  du 
creuset,  de  la  couleur  du  bronze  et  presque  malléable.  On 
traite  le  culot  par  l'acide  azotique  à  lo  pour  loo  jusqu'à 
dissolution  complète  de  la  partie  cuivreuse;  il  reste  une 
masse  cristalline  spongieuse,  qui  conserve  souvent  la  forme 
primitive  et  qui  est  constituée  par  un  enchevêtrement  de 
cristaux  de  siliciure  de  fer. 


(  *  )  Analyse  du  siliciure  de  cuivre  industriel  :  Silicium  pour  loo, 
trouvé  10,4  et  10,5 
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La  presque  totalité  du  silicium  a  été  prise  par  le  fer, 
cependant  on  en  trouve  encore  une  petite  quantité  dans 
les  dissolutions  cuivriques,  ce  qui  tend  à  prouver  qu'il  se 
produit  dans  cette  niasse  métallique  en  fusion  des  sortes 
d'équilibres  comparables  à  ceux  que  l'on  observe  dans  les 
dissolutions  salines  et  les  alliages.  Quel  que  soit  Texcès  de 
fer,  nous  avons  toujours  constaté  la  présence  du  fer,  du 
cuivre  faiblement  silicié  et  du  siliciure  de  fer. 

On  termine  la  purification. du  siliciure  en  le  lavant  à  la 
soude  à  lo  pour  loo,  puis  finalement  à  l'acide  azotique  et 
à  l'eau. 

La  poussière  cristalline  résiduelle  doit  être  entiè- 
rement attirable  à  Paimant. 

La  préparation  de  ce  siliciure  peut  encore  être  réalisée 
au  four  électrique.  Il  suffit  alors  de  chauffer  pendant 
5  à  6  heures  avec  un  courant  de  900  ampères  sous  45 
à  5o  volts  le  mélange  précédent  (*  ).  On  peut  sans  incon- 
vénient augmenter  la  proportion  de  siliciure  de  cuivre 
par  rapport  au  fer,  sans  dépasser  toutefois  celle  de  4ooSde 
siliciure  de  cuivre  à  10  pour  100  pour  80^  de  fer.  On  a 
aiiisi  un  culot  plus  rapidement  attaquable  par  Tacide  azo- 
tique et  les  cristaux  de  siliciure  de  fer  sont  mieux  formés. 
Le  rendement  est  presque  théorique.  Le  produit  renferme 
parfois  une  petite  quantité  du  siliciure  SiFe  que  Taimant 
ne  sépare  qu'incomplètement-,  pour  le  purifier  il  suffit  de 
le  dissoudre  de  nouveau  dans  le  cuivre.  Ce  métal  s'empare 
d'une  partie  du  silicium,  en  raison  de  la  dissociation  rela- 
tivement facile  du  composé  SiFe,  dont  nous  aurons  l'oc- 
casion de  parler  plus  loin.  En  reprenant  ce  nouveau  culot 


(  '  )  Il  est  évident  qu'une  intensité  de  courant  aussi  grande  n'est  pas 
nécessaire;  avec  une  intensité  plus  faible  il  suffira  d'augmenter  la  durée 
de  la  chauffe. 
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par  l'acide  azoïique  étendu,  on  obtient  enfin  un  produit 
très  pur. 

Ce  siliciure  répond  exactement  à  la  formule  SiFe^.  Il 
se  présente  en  cristaux  brillants,  d'un  gris  de  fer,  posaé- 
dant  des  pointements  d'octaèdres  et  groupés  sous  forme 
de  dendrites.  Sa  densité  est  de  6,85  à  -H  20®.  Il  ne  raye 
pas  le  quartz  et  n'entame  que  difficilement  l'orthose.  Sa 
dureté  est  donc  voisine  de  6.  Il  fond  au-dessous  de  1200^, 
en  donnant  un  produit  cassant,  beaucoup  plus  blanc  que 
le  fer,  rappelant  l'aspect  de  la  fonte  blanche.  Il  est  ma- 
gnétique. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  identiques  à  celles  du 
siliciure  préparé  par  la  méthode  de  M.  Moissan.  Nous 
avons  constaté  que  ce  siliciure  était  inattaquable  par 
l'acide  azotique  étendu  ou  concentré.  Toutefois,  par  une 
action  prolongée,  surtout  lorsqu'il  est  très  divisé,  il  se 
recouvre  d'une  couche  opalescente-  de  silice  visible  au 
microscope,  et  du  fer  entre  en  solution.  L'acide  chlorhy- 
drique  le  dissout  au  contraire  assez  facilement.  L'eau 
régale  le  détruit  plus  lentement. 

Les  lessives  alcalines  étendues  (10  à  20  pour  100 
de  NaOH)  sont  sans  action  à  froid,  mais  une  solution  de 
soude  à  5o  pour  100  de  NaOH  attaque  superficiellement 
les  cristaux  après  quelques  heures  de  contact  à  froid;  à 
chaud,  la  réaction  s'accélère,  de  la  silice  entre  en  solu- 
tion, et  la  liqueur  tient  en  suspension  des  flocons  d'oxyde 
de  fer. 

L'eau  de  chlore  n'altère  point  le  siliciure  de  fer  même 
après  plusieurs  jours  de  contact,  tandis  que  les  solu- 
tions des  hypochlorites  alcalins  les  ternissent,  en  même 
temps  que  de  petites  bulles  gazeuses  se  forment  à  leur 
surface. 

Le  siliciure  SiFe^  est  un  composé  relativement  stable  et 
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qui  doit  se  former  avec  un  dégagement  de  chaleur  notable. 
Il  se  dissout,  en  effet,  dans  un  certain  nombre  de  métaux 
sans  altération. 

On  peut,  par  exemple,  le  dissoudre  dans  Targent  en 
fusion.  Par  refroidissement  il  cristallise  dans  la  masse  et 
on  peut  le  retrouver  intégralement  en  dissolvant  le  culot 
dans  l'acide  azotique.  Il  n'entre  pas  trace  de  fer  en  solu- 
tion, et  il  n'y  a  pas  de  silicium  libre.  Les  résultats  sont 
les  mêmes,  que  l'on  opère  à  une  température  peu  supé- 
rieure au  point  de  fusion  de  l'argent  ou  vers  le  point 
d'ébullition  de  ce  métal  au  four  électrique. 

Avec  le  cuivre,  on  obtient  également  une  facile  disso- 
lution de  ce  composé;  toutefois  on  constate,  en  reprenant 
le  produit  de  la  fusion  du  mélange  de  cuivre  et  de  siliciure 
de  fer  par  l'acide  azotique,  qu'une  petite  quantité  de  fer 
et  de  silice  entre  en  solution.  Le  cuivre  présentant  une 
certaine  affinité  pour  le  silicium,  il  se  produit  un  équi- 
libre. 

Analyse  du  siliciure  SiFe^.  —  Un  poids  déterminé  de 
ce  siliciure  a  été  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
dissolution  se  produit  lentement,  mais  d'une  façon  com- 
plète. On  évapore  à  sec  pour  rendre  la  silice  inattaquable, 
on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau,  et  le  fer  est 
précipité  de  la  solution  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté  par 
l'ammoniaque. 

Théorie 
pour  SiF^. 

Silicium 19)22  19)37  20 

Fer 80,84  80,19  80 

II.  —  Siliciure  de  fer,  SiFe. 

Dans  le  Mémoire  précédem;nent  cité,  Hahn  a  signalé 
un  composé  silicié  auquel  il  assigne  la  formule  Si*Fe*®. 
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Il  obtenait  ce  produit  sous  forme  de  grains  métalliques 
fondus  dans  la  réduction  d'un  chlorure  double  de  fer  et  de 
sodium,  par  le  sodium  en  présence  de  fluosilicate  de 
sodium.  Ce  chimiste  regardait  ce  corps  comme  un  mélange 
des  siliciures  SiFe^  et  Si^Fe.  C'était  plus  vraisemblable- 
ment un  mélange  du  siliciure  SiFe^  et  du  silicîure  Si  Fe. 

Ce  dernier  corps  est  décrit  pour  la  première  fois  par 
Fremy  (*)  :  «  Eu  décomposant  le  chlorure  de  silicium 
par  le  fer  au  rouge,  le  fer  se  charge  peu  à  peu  de  silicium, 
et  si  Ton  prolonge  l'opération  suffisamment,  le  siliciure 
produit  se  volatilise  et  se  dépose  en  petits  cristaux  conte- 
nant environ  33  parties  de  silicium  pour  67  parties  de  fer, 
ce  (jui  correspond  sensiblement  à  la  formule  SiFe.  Ce  sont 
de  petits  octaèdres  très  durs  de  couleur  jaune  grisâtre.  Ils 
sont  insolubles  dans  Veau  régale,  mais  ils  sont  attaqués 
par  la  potasse  fondue. 

L'action  du  cuivre  silicié  sur  le  fer  nous  a  permis  de 
préparer  un  composé  défini,  bien  cristallisé,  répondant  à 
la  formule  SiFe,  mais  dont  les  propriétés  sont  un  peu 
dijBTérentes  de  celles  du  siliciure  de  Fremy. 

Lorsque  Ton  fait  réagir  des  quantités  croissantes  de 
cuivre  silicié  à  10  pour  100  de  silicium  sur  un  même 
poids  de  fer,  on  peut  isoler^  des  culots  obtenus,  des  pro- 
duits cristallisés  de  plus  en  plus  riches  en  silicium,  mais 
dont  la  teneur  ne  dépasse  pas  cependant  33  pour  100.  On 
sépare  ces  produits  en  deux  parties  :  Tune  magnétique, 
formée  de  siliciure  SiFe^;  l'autre,  non  attirable  à  l'ai- 
mant, répondant  sensiblement  à  la  formule  SiFe.  On 
peut,  en  employant  des  proportions  convenables  de 
fer  et  de  cuivre  silicié,  obtenir  seulement  ce  dernier 
composé. 

~    —  — II'  •  --  ■■■ 

(  '  )  Frbmy,  Encyclopédie  Fremy,  Article  Fer,  t.  XX,  p.  98. 


Le  siliciure  de  cuivre  est  grossièrement  pulvérisé  et 
mélangé  avec  lo  pour  loo  de  son  poids  de  limaille  de  fer 
ou,  mieux,  de  fer  réduit  pur.  Nous  opérions  sur  4po*  de 
siliciure  de  cuivre  et  4^^  <1^  ^^^'  ^^  mélange  était  placé 
dans  un  creuset  de  charbon  que  nous  disposions  dans 
le  four  électrique  à  creuset  de  M.  Moissan.  Le  four  était 
alimenté  par  un  courant  de  qSo  ampères  sous  4^  volts  et  la 
durée  de  la  chauffe  était  de  4  à  5  minutes. 

On  obtient  un  culot  parfaitement  fondu  à  cassure  ho- 
mogène très  cristalline  et  d^un  blanc  métallique  rappelant 
la  cassure  récente  du  siliciure  de  cuivre.  Ce  culot  est 
concassé  et  les  fragments  obtenus  sont  traités  dans  une 
capsule  de  porcelaine  par  de  Tacide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau.  L'attaque  est  rapide  au  début,  puis 
il  est  nécessaire  d'élever  progressivement  la  tempéra- 
ture. 

L'excès  de  siliciure  de  cuivre  se  dissout  peu  à  peu  et  l'on 
voit  apparaître  les  cristaux  de  siliciure  de  fer  encore  em- 
pâtés de  silice  gélatineuse.  Lorsque  la  masse  est  complè- 
tement désagrégée,  on  lave  par  décantation  pour  éliminer 
entièrement  l'azotate  de  cuivre.  On  verse  ensuite  sur  le 
résidu  200*^"*  à  3oo^™"de  lessive  de  soude  ordinaire  étendue 
de  son  volume  d'eau,  et  l'on  maintient  la  capsule  de  10 
à  i5  minutes  au  bain-marie  en  agitant  constamment  son 
contenu. 

On  lave  ensuite  avec  une  grande  quantité  d'eau  et  les 
cristaux  de  siliciure  de  fer  apparaissent  alors  très  brillants, 
doués  d'un  vif  éclat  métallique.  On  traite  de  nouveau  par 
l'acide  azotique  et  par  la  soude  jusqu^à  ce  que  ces  réactifs 
n'enlèvent  plus  trace  de  cuivre  et  de  silice.  On  lave  fina- 
lement à  l'eau  distillée  et  l'on  sèche  à  l'étuve. 

Le  siliciure  ainsi  préparé  se  présente  soit  en  cris- 
taux isolés  tétraédriques,  soit   en    cristaux  groupés  sui- 


SUB    LES    COMBINAISONS    DU    FER    AVEC    LB    SÏMCTUM.      t5 

vani  un  arrangement  rappelant  celui   du  silicium  cris- 
tallisé. 

La  densité  des  cristaux  à  i5^  est  de  6,17.  Ils  rayent, 
facilement  le  quartz  mais  n'attaquent  pas  le  corindon. 

Le  siliciure  de  fer  n'est  pas  altéré  visiblement  dans  un 
courant  d'hydrogène  ou  d'oxygène  sec  à  la  température  de 
la  grille  à  analyse. 

Le  .fluor  l'attaque  à  froid  avec  incandescence  en  pro- 
duisant du  fluorure  de  fer  qui  conserve  la  forme  des 
cristaux. 

Le  chlore- et  le  brome  réagissent  également  avec  incan- 
descence au  rouge  sombre. 

Le  soufre  ne  l'attaque  pas  au-dessous  du  rouge. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  en  solutions  étendues 
ou  concentrées  sont  sans  action  sur  ce  composé. 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  lentement  mais  com- 
plètement. L'eau  régale  l'attaque  d'autant  mieux  qu'elle 
renferme  plus  d'acide  chlorhydrique,  toutefois  moins  bien 
que  ce  dernier  réactif. 

L'acide  fluorhydrique  et  le  mélange  d'acide  nitrique  et 
d'acide  fluorhydrique  dissolvent  très  rapidement  le  sili- 
ciure SiFe. 

Les  alcalis  fondus,  les  carbonates  ou  le  mélange 
de  nitrate  et  de  carbonates  alcalins  l'attaquent  facile- 
ment. 

Nous  avons  vu  que  le  siliciure  SiFe^  pouvait  être  dis- 
sous dans  certains  métaux  sans  décomposition;  il  n'en  est 
plus  de  même  pour  le  composé  SiFe,  qui  se  dissocie  dans 
les  mêmes  conditions  en  donnant  du  silicium  libre  et  du 
siliciure  Si  Fe^. 

Cette  dissociation  se  produit  très  nettement  dans  l'ar- 
gent, métal  sans  action  chimique  sur  le  silicium,  ainsi  que 
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la  démontré  M.  Moissan  (^)*  Si  l'on  chauffe  au  four  élec- 
trique, jusqu'à  volatilisation  apparente  de  l'argent,  un  mé* 
lange  de  So^  d'argent  et  de  loo^  de  silîciure  SiFe,  on  ob- 
tient après  refroidissement  un  culot  bien  fondu.  Traité 
par  l'acide  azotique,  ce  culot,  qui  avait  l'aspect  et  la  mal- 
léabilité de  l'argent,  nous  a  fourni  une  poudre  cristalline 
et  une  sorte  de  noyau  formé  par  un  globule  fondu  de  silî- 
ciure qui  n'avait  pas  été  entièrement  dissous  par  le  métal  en 
fusion.  La  partie  cristallisée  examinée  sous  le  microscope 
n'était  pas  homogène,  elle  renfermait  des  cristaux  d'éclat 
métallique  rappelant  le  siliciure  SiFe^,  et  des  cristaux 
parfois  transparents  présentant  nettement  l'aspect  du 
silicium.  II  était  d'ailleurs  facile  d'isoler  ce  dernier 
par  un  traitement  à  l'acide  fluorhydrique  et  de  les  carac- 
tériser. 

Les  cristaux  d'aspect  métallique  étaient  magnétiques  et 
correspondaient  bien,  ainsi  que  nous  l'avons  vérifié  par 
l'analyse,  au  siliciure,  Si Fe^.  Le  globule  fondu  était  formé 
d'un  mélange  des  deux  siliciures  SiFe^  et  SiFé. 

En  opérant  avec  une  quantité  d'argent  plus  grande  par 
rapport  au  poids  de  siliciure,  nous  avons  pu  dissoudre 
complètement  ce  dernier  et  produire  une  véritable  décom- 
position suivant  l'équation  : 

2SiFe  =  SiFe2-HSi. 

Poids  du  culot  d'argent  :  25^. 

Résidu  après  l'action  de  l'acide  azotique  :  06,208. 

Après  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  :  o^,  o3i . 

Ce  dernier  résidu  est  du  silicium  pur. 

D'après    l'équation    ci-dessus,   on    aurait    dû    obtenir 

(*)  H.  Moissan,  Comptes  rendus^  t.  CXXI,  1895,  p.  621. 
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qS, o346  de  silicium  libre.  Le  silicium  étant  relativement 
volatil  à  ces  températures  élevées,  il  en  résulte  que  le 
poids  de  silicium  retrouvé  dans  le  culot  doit  être  un  peu 
faible. 

11  n'est  pas  uécessaire,  pour  produire  cette  décomposition 
du  siliciure  SiFe,  d'atteindre  une  température  aussi  élevée. 
Elle  a  également  lieu  à  une  température  peu  supérieure  à 
celle  de  la  fusion  de  Targent. 

Dans  le  cas  du  cuivre,  la  transformation  du  siliciure  SîFe 
en  siliciure  SiFe^  se  produit  également  bien,  mais  le  sili- 
cium libéré  est  dans  ce  cas  entièrement  combiné  au  cuivre 
et,  ainsi  que  nous  Tavons  indiqué  plus  haut,  une  partie 
du  siliciure  SiFe^  est  elle-même  détruite. 

Poids  de  cuivre  employé  :  loos.  ^ 

Poids  de  siliciure  SiFe  :  5*^. 

Poids  de  siliciure  Si Fe^  résultant  de  la  décomposition 
du  précédent  :  3^,47» 

Quantité  calculée  de  SiFe^  :  4^916. 

EnGn  en  chauffant  le  siliciure  SiFe  avec  du  fer  on  ob- 
tient encore  du  siliciure  SiFe^. 

Ces  propriétés  sont  particulièrement  intéressantes  pour 
l'élude  de  l'état  dans  lequel  se  trouve  le  silicium  dans  les 
produits  métallurgiques.. 

Analyse  du  siliciure  SiFe.  —  La  dissolution  du  siliciure 
peut  être  obtenue  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'analyse  est  alors  conduite  comme  dans  le  cas  du  sili- 
ciure SiFe^. 

On  peut  opérer  plus  rapidement  en  attaquant  le  produit 
par  une  lessive  concentrée  de  potasse,  que  l'on  obtient  en 
ajoutant  un  peu  d'eau,  dans  le  creuset  d'argent  où  doit  se 
faire  l'opération,  à  la  potasse  fondue  pure  du  commerce*. 
On  concentre  à  une  douce  chaleur,  l'attaque  se  produit 
d'une  façon   régulière  et   est   rapidement    complète;    on 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  7*  série,  t.  XXVI.  (Mai  1902.)  2 
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chauiTe  peu  à  peu  jusqu'à  fusion  îgnëe.  La  masse  est  re- 
prise  par  Teau,  puis  par  Tacide  chiorliydrique,  et  Ton 
sépare  ensuite  la  silice  du  fer  par  la  méthode  ordinaire. 

Théorie 
pour  SiFe. 

Silicium...     33, i8         33,09        33, 4o        33,33 
Fer 66,28        66,72        65,35        66,66 


ÏII.   —   SiLICIURE   DE  FER  Si*Fe. 

En  dissolvant  son  siliciure  SiFe^  dans  Tacide  fluorhy- 
drique  faible  à  froid,  Hahn  (^)  a  constaté  qu'il  abandon- 
nait un  résidu  cristallin  soyeux  inattaquable  par  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  et  chauds,  ainsi  que 
par  Toxygène  à  la  chaleur  rouge  et  qui  avait  pour  compo- 
sition : 

Rapport  atomique. 

Si î*9,85  2,09 

Fe 29,31  i,o5 

De  Chalmot  (^),  en  préparant  des  ferrosiliciuins  riches 
au  four  électrique,  a  isolé  de  ces  produits  par  le  procédé  de 
Hahn,  c'est-è-dire  par  l'acide  fluorhydrique  élendu,  un 
composé  qui  lui  donna  à  l'analyse  des  chiffres  voisins  de 
ceux  exigés  par  la  formule  Si^Fe.  Le  rendement  était 
très  faible,  environ  2  pour  100  en  partant  d'un  ferrosili- 
cium  à  39  pour  100  de  Si. 


(  *)  Hahn,  loc.  cit. 

{'^)  G.  DE  Chalmot,  American  ch,  J.,  t.  XVIII,  p.  118. 
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Nous  avons  cherché  à  utiliser  l'action  du  cuivre  silicié 
sur  le  fer  pour  obtenir  ce  siliciure  Si^Fe  pur  et  cris- 
tallisé. 

Nous  avons  tout  d'abord  chauffé  au  four  électrique  un 
poids  déterminé  de  fer  avec  un  grand  excès  de  siliciure  de 
cuivre,  soit  4oo^  de  siliciure  de  cuivre  à  lo  pour  loo  et  20^ 
de  fer  5  ce  poids  de  fer  exigeant,  pour  former  Si^Fe,  son 
poids  de  silicium,  nous  avions  donc  ajouté  le  double  de 
cette  quantité. 

La  chauffe  a  duré  5  minutes  dans  un  four  alimenté  par  un 
courant  de  gSo  ampères  sous  5o  volts.  Le  culot  obtenu  a 
été  concassé,  puis  traité  par  Tacide  azotique  jusqu'à  disso- 
lution complète  de  l'excès  de  cuivre  silicié  :  on  a  lavé  fina- 
lement avec  une  lessive  de  soude  à  10  pour  loo,  puis  à 
l'acide  azotique.  Le  résidu,  très  homogène,  non  magné- 
tique, était  formé  de  petits  cristaux  de  Si  Fe,  ainsi  que  l'ont 
établi  iesanaly9e>  suivantes.  Trouvé  :  Si,  33, 10  et  33,25; 

Fe,  66,38 et 66, 49- 

La  moitié  du  silicium  est  restée  en  combinaison  avec  le 
cuivre.  Le  siliciure  SiFe  est  donc  le  composé  le  plus  riche 
en  métalloïde  qui  soit  capable  de  se  former  dans  ces  con- 
ditions. 

Cette  expérience  négative  en  vue  de  la  préparation 
de  Si^Fe  pur  nous  a  permis  de  montrer  que  la  limite  de 
§iliciuration  du  fer  était  bien  33  pour  100  lorsque  ce  mé- 
tal se  trouvait  en  présence  d'une  autre  substance  capable 
également  de  se  combiner  au  silicium.  Afin  de  détruire 
cet  équilibre,  nous  avons  ajouté  au  mélange  de  siliciure 
de  cuivre  et  de  fer  une  quantité  calculée  de  silicium 
libre,  afin  d'obtenir  en  quelque  sorte  la  combinaison  du 
fer  et  du  silicium  au  sein  du  siliciure  de  cuivre  jouant  seu- 
lement le  rôle  de  dissolvant.  Le  produit  cristallisé  séparé 
du  culot  fondu  par  des  traitements  alternés  à  l'acide  azo- 
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iîque  et  à  la  lessive  de  soude  était  plas  silicié  que  SiFe, 
mais  la  teneur  en  silicium  était  encore  inférieure  à  5o 
pour  loo  et  dîflTérait  d'une  expérience  à  l'autre.  La  siliciu- 
ration  parait  limitée  dans  ce  cas  par  la  volatilisation  assez 
rapide  du  silicium* 

Le  résidu  cristallin  que  Ton  obtient  est  un  mélange  du 
siliciure  SiFe  et  du  siliciure  Si'Fe. 

On  peut  séparer  ce  dernier  à  peu  près  pur  par  un  trai- 
tement prolongé  à  Tacide  chlorhydrique  concentré  bouil- 
lant, ou  encore  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  très 
étendu  qui  dissout  très  facilement  Si  Fe. 

Le  composé  Si'Fe  a  été  obtenu,  par  nous,  parfaitement 
pur  et  bien  cristallisé  par  l'action  du  fer  sur  un  grand 
excès  de  silicium.  Pour  cela  nous  avons  chauffé  au  four 
électrique  125^  de  silicium  cristallisé  et  25<  de  fer  jus- 
qu'à fusion  complète.  Le  mélange  était  placé  dans  un 
creuset  de  charbon  muni  d'un  couvercle,  afin  d'éviter  l'ac- 
tion de  la  vapeur  de  calcium.  L'expérience  était  d'ailleurs 
de  très  courte  durée.  Le  culot  renfermait  encore  80  pour  100 
de  silicium  total.  Après  pulvérisation,  la  substance  a  été 
soumise  à  l'action  prolongée  d'une  lessive  de  soude  éten- 
due à  100°,  afin  d'éliminer  complètement  le  silicium  libre. 
Lorsque  ce  réactif  ne  réagit  plus  sensiblement,  on  lave  à 
l'acide  azotique,  puis  à  l'acide  chlorhydrique. 

On  reprend  de  nouveau  par  ces  différents  réactifs 
jusqu'à  ce  que  le  produit  ne  soit  plus  attaqué  par  la  lessive 
de  soude  à  100°. 

On  sépare,  par  l'iodure  de  méthylène,  la  petite  quan- 
tité de  siliciure  de  carbone  jqui  accompagne  souvent  les 
cristaux  de  siliciure  de  fer.  Ces  derniers,  plus  lourds, 
tombent  au  fond  de  ce  liquide,  tandis  que  le  siliciure  de 
carbone  reste  à  la  surface  et  peut  être  ainsi  facilement 
éliminé. 
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Le  siliciure  de  fer  s.e  présente  en  petits  cristaux  trapus, 
très  brillants,  d^un  gris  foncé.  Sa  densité  à  i5®est  de  5,4o. 
Il  raye  difficilement  la  fluorine,  mais  non  Tapatite.  Sa 
dureté  est  donc  comprise  entre  4  et  5. 

Très  divisé,  il  s'enflamme  déjà  à  froid  dans  le  fluor.  Le 
chlore  le  détruit  avec  incandescence,  au-dessous  du  rouge 
sombre,  avec  production  de  perchlorure  de  fer  et  de  chlo- 
rure de  silicium.  Au  rouge  sombre,  il  brûle  avec  éclat  dans 
la  vapeur  de  brome.  L'iode  Tattaque  à  une  température 
un  peu  plus  élevée  sans  incandescence  visible.  Le  siliciure 
de  fer  Si^Fe  est  difficilement  oxydable.  A  1200°  Toxygène 
ne  donne  lieu  qu'à  une  oxydation  superficielle. 

Le  gaz  chlorhydrique  réagit  sur  ce  corps  au  rouge  sans 
incandescéVice.  Ce  gaz  à  Tétat  dissous  ne  produit  pas  de 
réaction*,  même  après  3o  minutes  d'ébuUition,  on  ne 
retrouve  pas  trace  de  fer  dans  la  solution.  L'acide  azotique, 
l'eau  régale,  Tacide  sulfurique  sont  aussi  sans  action. 

L'acide  fluorhydrique  du  commerce  le  détruit  lente- 
ment à  froid;  si  l'on  chauffe  légèrement,  la  dissolution 
devient  ia;)idement  complète. 

La  lessive  concentrée  de  soude  n'altère  pas  sensiblement 
ce  siliciure  à  froid  ;  mais,  à  chaud,  l'attaque  se  produit 
d'une  façon  régulière. 

La  potasse  fondue  le  décompose  avec  violence  et  pro- 
jection de  matière. 

Analyse  du  siliciure  Si^Fe.  —  Pour  analyser  ce  com- 
posé nous  avons  utilisé  l'action  qu'exerce  sur  lui  les 
lessives  alcalines.  Comme  dan-s  le  cas  du  siliciure  SiFe, 
on  concentre  la  lessive  alcaline  en  présence  du  siliciure 
dans  un  creuset  d'argent,  en  chaufiant  très  doucement. 
On  évite  ainsi  les  pertes  produites  par  la  violence  de 
l'action  de  la  potasse  fondue,  ou  même  d'une  solution  de 
potasse  trop  concentrée. 
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Théorie 

pour  Si'  Fe 

5o,75 

5o 

49»  07 

5o 

Silicium 5o,8'2 

Fer 49,32 


L'excès  de  silicium  estailribuable  à  une  petite  quantité 
de  ce  métalloïde  qui  peut  rester  entre  les  cristaux  et  être 
ainsi  soustrait  à  l'action  de  la  soude  pendant  la  purifica- 
tion. 

Ce  siliciure  Si^Fe  est  le  composé  du  fer  le  plus  riche  en 
silicium  que  nous  ayons  pu  produire. 

IV.  —  Examen  de  quelques  produits  métallurgiques  siliciés. 

1°  Ferrosiliciums .  —  En  même  temps  que  nous  pour- 
suivions notre  étude  des  combinaisons  siliciées  du  fer 
nous  avons  eu  l'occasion  d'examiner  quelques  échaniiilons 
de  ferrosiliciums  d'origine  électrométallurgique  (*)  ren- 
fermant des  teneurs  variées  en  métalloïde.  Nous  avons 
pensé  qu'il  était  intéressant  de  rechercher  sous  quelles 
formes  le  silicium  existait  dans  ces  produits.  Les  fsrrosi- 
liciums  préparés  aux  hauts  fourneaux  ont  été  étudiés  par 
MM.  Carnot  et  Goûtai  (^).  Dans  un  premier  travail, 
portant  sur  des  ferrosiliciums  peu  manganèses,  ces  savants 
ont  isolé,  dans  les  résidus  de  l'attaque  de  ces  substances 
par  Tacide  chlorhydrique  à  7  pour  100,  une  poudre  noire 


(')  Les  échantillons  de  ferrosiliciums  que  nous  avons  étudiés  pro- 
venaient, les  uns  de  l'usine  de  Bozel  (Savoie)  et  avaient  été  mis  à  notre 
disposition  par  M.  Korda;  les  autres,  de  l'usine  de  Rochefort-sur- 
Mayenne  (Mayenne)  et  nous  avaient  été  donnés  par  MM.  Chaplet  et 
Raymond.  —  Nous  leur  adressons  nos  vifs  remerctments. 

(=«)  Carnot  et  Goutal,  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  1897,  P-  '48. 
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allirable  à  l'aimant,  renfermant,  avec  un  peu  de  graphite, 
un  silîciure  de  fer  très  attaquable  par  les  alcalis  et  même 
par  Teau  pure,  répondant  à  la  formule  SiFe.  En  dehors 
de  ce  composé,  ils  ont  rencontré,  en  outre,  d'autres  sili- 
ciures  plus  riches  en  fer,  très  attaquables  par  les  acides 
étendus  et  chauds,  dont  les  formules  paraissaient  com- 
prises entre  Si^Fe*  et  Si^Fe^. 

Plus  récemment  (^),  ces  mêmes  auteurs  ont  précisé  la 
nature  de  ces  derniers  corps  et  caractérisé,  dans  les  ferro- 
siliciums  pauvres  en  manganèse,  la  présence  du  sili* 
cîure  SiFe*. 

Nous  devons  ajouter  cependant  que  les  composés  ainsi 
isolés  diilèrent  notablement  dans  leurs  propriétés  des  corps 
que  nous  avons  décrits.  C'est  ainsi  que  notre  siliciure  SiFe, 
assez  résistant  aux  réactifs  et  non  magnétique,  se  distingue 
nettement  du  siliciure  SiFe,  obtenu  par  MM.  Carnot  et 
Goûtai.  Ce  dernier  est  en  effet  attirable  à  Taimant  et 
détruit  facilement  par  les  lessives  alcalines  et  même  par 
Teau. 

Les  procédés  donnés  par  M.  Moissan,  pour  la  prépara- 
tion du  siliciure  SiFc^,  démontrent  qu'il  existe  dans  les 
ferrosiliciums  à  lo  pour  loo,  préparés  soit  au  four  à  vent^ 
soit  au  four  électrique,  par  l'action  du  fer  sur  le  silicium 
ou  par  la  réduction,  au  moyen  du  charbon,  d'un  mélange 
de  silice  et  d'oxyde  de  fer.  Les  recherches  de  MM.  Carnot 
et  Goûtai  établissent  qu'il  se  rencontre  dans  les#ferrosili- 
ciums  des  hauts  fourneaux.  D'autre  part,  nous  avons  pu 
l'isoler  de  ferrosiliciums  industriels,  fabriqués  au  faur 
électrique  et  d'une  teneur  comprise  entre  lo  pour  loo  et 
20  pour  100.  Pour  cela,  nous  avons  épuisé  ces  produits 
bien  pulvérisés  par  l'acide  azotique  étendu,  puis  concentré, 

(*)  Carnot  et  Goutal,  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  1898,  p.  1240. 
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et,  pour  enlever  aussi  complètement  que  possible  la 
partie  ferrugineuse  soluble,  nous  avons  terminé  l'attaque 
en  chauffant  avec  de  l'acide  azotique  en  tube  scellé.  Le 
résidu  est  une  poudre  cristalline  répondant  très  sensible- 
ment à  la  formule  SiFe^  et  ne  renfermant  jamais  plus  de 
20  pour  loo  de  silicium.  Les  produits  contenani  plus  de 
i5  pour  Too  de  silicium  ne  s'attaquent  plus  que  difficile- 
ment par  l'acide  azotique  s'iU  ne  sont  pas  finement  pul- 
vérisés. 

L'examen  de  ferrosiliciums  plus  riches  nous  a  permis 
de  démontrer,  dans  ces  derniers,  la  présence  du  sili- 
ciure  SiFe. 

Ce  dernier  corps  se  rencontre  quelquefois  en  véritables 
feutrages  de  cristaux  dans  les  géodes  que  présentent  assez 
souvent  les  ferrosiliciums  industriels.  Ces  cristaux  sont 
très  nets,  presque  isolés,  et  ressemblent  en  tous  points  à 
ceux  que  nous  avons  décrits  plus  haut. 

Malgré  leur  belle  apparence,  et  même  après  des  lavages 
à  la  solution  de  soude  et  à  l'acide  azotique,  ils  ne  pos- 
sèdent jamais  exactement  la  composition  SiFe.  Nous  avons 
trouvé  pour  les  cristaux  les  plus  purs  les  résultats  analy- 
tiques suivants  : 


Si. 
Fe 


Théorie 

I. 

II. 

III. 

pour  Si  Fe. 

27, 

II 

3o,83 

29,76 

33,33 

73, 

5o 

69,04 

71,07 

66,66 

Des  produits  d'un  aspect  identique  nous  ont  fourni  des 
chiffres  encore  plus  divergents  : 

I.  II,  m! 

Si 24,20  25,43  22, 3i 

Fe 75,17  74,00  77,90 
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L'examen  de  surfaces  polies  de  ces  différents  échan- 
^tillons  explique  très  bien  ces  différences.  Les  cristaux  sont 
en  effet  cimentés  par  un  produit  paraissant  plus  blanc  sous 
le  microscope  et  vraisemblablement  formé  par  un  eutec- 
tique  des  deux  siliciures  SiFe^  et  SîFe.  Ce  mélange  est 
aussi  inattaquable  que  les  cristaux  par  les  différents  réac- 
tifs, et  la  séparation  de  ces  derniers  à  l'état  de  pureté  est 
rendue  très  difBcile  par  ce  fait. 

Nous  avons  pu  cependant  obtenir  le  composé  SiFe  sen- 
siblement pur  en  épuisant  par  des  traitements  alternés  aux 
acides  et  à  la  solution  de  soude  à  lo  pour  loo  un  produit 
industriel  renfermant  35  pour  loo  de  silicium.  Le  résidu 
de  cette  attaque  est  non  magnétique  et  renferme  des  cris- 
taux d*aspect  tétraédrique  assez  nets.  La  densité  de  cette 
substance  et  son  analyse  nous  permettent  de  Tidentitier 
complètement  avec  le  siliciure  SiFe. 

Densité  à  iS*"  :  6,16.  L'analyse  a  donné  les  résultats  sui- 
vants :  Si,  33  et  33,28;  Fe,  6(),o8  et  66,19;  théorie  pour 
SiFe  :Si,  33,33;  Fe,  66,66. 

M.  Jouve  (*)  a  retrouvé,  depuis  nos  premières  publica- 
tions sur  ce  sujet,  ces  composés  Si  Fe^  et  SiFe  dans  les  fer- 
rosiliciums  de  Télectrométallurgie.  Ce  chimiste  a  émis  en 
outre  l'opinion  que  dans  ces  mêmes  substances  le  carbone 
remplace  parfois  le  silicium  dans  le  rapport  des  poids  ato- 
miques de  ces  éléments.  Mous  ne  pensons  pas  qu'il  en  soit 
ainsi. 

Le  carbone  que  l'on  trouve  en  quantités  variables,  mais 
toujours  assez  faibles,  dans  ces  produits  est  surtout  sous  la 
forme  graphite.  Cepend'knt,  on  rencontre  parfois  dans  le 
résidu  de  leur  attaque  par  le  chlore,  outre  le  graphite,  une 


(*)  Ad.  Jouve,  Sur  les  siliciures  de  fer  {Bull.  Soc.  Chim.,  3'  série, 
t.  XXV,  1901,  p.  290). 


20  P.    LEBEÀU. 

petite  quantité  de  carbone  amorphe  qui  se  détruit  par 
l'action  prolongée  de  l'acide  azotique  concentré  et  qui^ 
présente  bien  l'aspect  du  carbone  provenant  de  l'action  du 
chlore  sur  les  carbures  méialliques.  Nous  n'avons  pas 
constaté  dans  nos  résultats  analytiques  les  relations  numé- 
riques  indiquées  par  M.  Jouve,  mais  nous  avons  remarqué 
que  la  présence  du  carbone  amorphe  en  quantité  appré- 
ciable coexiste  presque  toujours  avec  celle  du  manganèse» 
Les  ferrosiliciums  industriels  renferment  souvent,  outre  le 
fer  et  le  silicium,  du  calcium,  du  siliciure  de  carbone,  du 
soufre  et  du  phosphore,  qui  peuvent  aussi  inQuer  sur  la 
teneur  en  carbone  combiné. 

Nous  ajouterons  que,  dans  les  conditions  où  la  réaction 
du  chlore  sur  les  ferrosiliciums  se  produit,  la  température 
est  suffisamment  élevée  pour  que  le  siliciure  de  carbone 
soit  également  détruit  et  abandonne  un  squelette  de  car- 
bone amorphe.  Toutes  ces  raisons  nous  paraissent  rendre 
très  hypothétique  le  remplacement  moléculaire  du  sili- 
cium par  le  carbone  dans  les  siliciures  de  fer  définis 
extraits  de  ces  produits  complexes.  Enfin,  les  cristaux  de 
SiFe^  et  SiFe  que  nous  avons  isolés  ne  donnaient,  après 
traitement  au  chlore,  qu'un  résidu  toujours  inférieure  o,5 
pour  loo,  formé  de  siliciure  de  carbone  et  d'un  peu  de 
graphite. 

Nous  n'avons  pas  eu  l'occasion  d'examiner  de  ferrosi- 
liciums industriels  renfermant  une  proportion  de  silicium 
supérieure  à  35  pour  loo.  L'échantillon  correspondant  à 
cette  teneur  renfermait  surtout  du  siliciure  de  fer  SiFe 
et  un  siliciure  de  calcium.  11  s'effritait  lentement  à  Tair 
par  suite  de  l'altération  de  ce  dernier  corps.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique  il  donnait,  dès  le  début  de  l'attaque, 
de  l'hydrogène  mélangé  d'hydrogène  silicié,  spontanément 
inflammable,  et  du  silicon. 
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L'étude  que  nous  avons  faite  du  siliciure  Sî^Fe  montre 
que  ce  composé  ne  peut  prendre  naissance  que  dans 
les  procédés  de  fabrication  où  le  fer  se  trouvera  en  pré- 
sence d'un  excès  de  silicium.  La  présence  de  matières 
susceptibles'  de  s'unir  avec  ce  métalloïde  empêchera  éga- 
lement sa  formation.  C'est  le  cas  des  ferrosiliciums  pré- 
parés avec  un  excès  de  carbure  de  calcium,  ce  dernier 
composé  étant  susceptible  de  donner,  lorsqu'on  le  cbâufTe 
avec  le  siliciure  Si^Fe,  du  siliciure  de  calcium  et  du 
graphite. 

Nous  avons  préparé  à  l'aide  du  four  électrique  de 
M.  Moissan  des  ferrosiliciums  renfermant  de3o  à  Sopour 
loo  de  métalloïde  combiné^  nous  avons  pu  observer  que 
ces  produits  renfermaient  un  mélange  de  SiFe  et  de  Si^Fe 
dans  lequel  on  rencontre  des  cristaux  de  Si^Fe  que  l'on 
peut  isoler  par  des  traitements  prolongés  et  alternés  à 
l'acide  chlorhjdrique  bouillant  et  à  la  lessive  de  soude 
faible. 

En  résumé,  nous  pouvons  dire  que  les  ferrosiliciums 
renfermant  moins  de  20  pour  100  de  silicium  ont  pour 
principal  constituant  le  siliciure  Si Fe^  vraisemblablement 
cristallisé  dans  sa  propre  solution  dans  le  fer. 

Les  produits  renfermant  de  20  à  33  pour  100  de  silicium 
contiennent  les  siliciuresSiFe^  et  SiFe.  Dans  les  produits 
à  teneur  voisine  de  3o  pour  100  de  Si,  le  siliciure  SiFe 
apparaît  nettement  cristallisé  dans  un  eutectique  de  SiFe^ 
et  SiFe. 

Si  les  ferrosiliciums  renferment  plus  de  33  pour  100  de 
silicium,  ils  ont  alors  pour  constituants  SiFe  etSi^Fe. 
EnQn,  pour  des  teneurs  supérieures  à  5o  pour  100,  le  sili- 
ciure Si^Fe  pur  cristallisé  est  mélangé  à  un  excès  de 
silicium;  Nous  espérons  pouvoir  compléter  plus  tard  ce 
travail  par  une  étude  métallographique. 
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2**  Fontes  siliceuses,  —  Les  difTë renia  auteurs  qui  se 
sont  occupés  de  rechercher  sous  quelle  forme  existait  le 
silicium  dans  les  fontes  et  les  aciers  n'ont  pu  jusqu'ici 
émettre  une  opinion  décisive. 

M.  Osmond(*),  continuant  les  eirpériences  calorimé- 
triques de  MM.  Troost  et  Haulefeuille  (*)  sur  des  fers 
silîciés  à  teneur  plus  faible  eu  silicium,  conclut  de  ses 
déterminations  que  «  le  silicium  peut  se  combiner 
au  fer  avec  dégagement  de  chaleur,  mais  le  composé 
formé  est  dissocié  par  un  excès  de  fer  et  ne  subsiste 
que  lorsque  la  pression  du  silicium  dans  l'alliage  est  suf- 
fisante ». 

Dans  son  travail  sur  la  résistance  électrique  des  aciers, 
M.  Le  Chatelier  (^)  admet,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe 
pour  beaucoup  d'autres  alliages,  que,  dans  les  aciers, 
le  silicium  n'est  pas  isolé  à  l'état  de  siliçiure,  mais  se 
trouve  «  à  l'état  de  mélange  homogène,  dissolution 
solide  ou  mélange  isomorphe,  comme  l'est  le  carboue  de 
trempe  »• 

D'autre  part,  MM.  Carnot  et  Goûtai  (^)  ne  purent  isoler 
aucun  siliçiure  défini  des  fontes  siliciées  ordinaires.  Ils 
s'expriment  ainsi  :  «  Nous  sommes  portés  à  croire  que  le 
refroidissement  produit  la  décomposition  du  siliçiure  Si  Fe, 
ou  bien  que  ce  siliçiure  constitue  avec  l'excès  de  fer  une 
dissolution  solide  ou  mélange  homogène.  » 

Enfin,  M.  Stead  (^)  étudiant,  par  les  procédés  microgra- 
phiques, rinfluence  du  silicium  à  des  teneurs  voisines  de 


(')  OsMOND,  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  1891,  p.  474- 

(2)  Troost  et  Hautkfeuille,  Comptes  rendus,  t.  LXXXI,  p.  264. 

(^)  Le  Chatelier,  Comptes  rendus,  t.  GXXVl,  1898,  p.  1709. 

(*)  Carnot  et  Goutal,  Annales  des  Mines,  t.  XVII,  1900. 

(*)  Stead,  Journal  of  the  Jron  Institut,  1898. 
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• 

4  pour  100,  admet  que  tout  ce  métalloïde  est  à  l'état  de 
solution  solide  dans  le  fer,  qui  garde  sa  forme  habituelle 
très  bien  développée. 

De  notre  côié,  nous  n'avons  rencontré  aucun  composé 
de  fer  et  de  silicium  dans  les  résidus  des  traitements  des 
fontes  siliceuses  par  les  réactifs  les  plus  variés.  Toutefois, 
cette  étude  des  fontes  siliceuses  et  celle  que  nous  avons 
faite  des  propriétés  des  siliciures  de  fer  définis  nous  per- 
mettent d'affirmer  que  le  silicium  existe  dans  les  fontes  à 
Tétat  combiné  sous  la  forme  de  siliciure  SiFe^. 

Il  nous  a  été  facile  d'établir  que  le  silicium  est  entière- 
ment combiné  dans  ces  produits  métallurgiques  par  Texa- 
men  méthodique  de  leurs  résidus  d'attaque  par  Tacide 
azotique  ou  le  chlorure  double  de  cuivre  et  de  potas- 
sium. 

Nous  nous  étions  assuré  préalablement  que  ces  réactifs 
étaient  absolument  sans  action  sur  le  silicium  amorphe, 
alors  même  qu'il  est  très  divisé.  En  chauffant  pendant 
la  heures  un  poids  déterminé  de  silicium  amorphe  très 
léger,  provenant  de  la  lévigation  d'un  silicium  amorphe 
préparé  par  le  procédé  de  M.  Yigouroux,  avec  ces  solutions 
nous  avons  toujours  retrouvé  intégralement  le  silicium 
employé.  Or,  dans  aucun  cas  les  résidus  de  l'attaque 
des  fontes  par  ces  mêmes  liquides  ne  renfermaient  de 
silicium  libre.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  de  doute  sur  ce 
point. 

Il  nous  restait  à  déterminer  la  nature  du  composé 
défini  de  fer  et  de  silicium  pouvant  exister  dans  ces 
produits. 

Dans  la  série  des  expériences  que  nous  avons  faites  sur 
la  préparation  des  siliciures  de  fer  définis,  et  notamment 
dans  l'étude  des  combinaisons  qui  sont  susceptibles  de 
prendre  naissance  lorsque  Ton  fait  varier  les  facteurs  du 
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système  :  cuivre,  fer,  silicium,  nous  n'avons  jamais  obtenu 
de  siliciure  de  fer  renfermant  une  quantité  de  silicium 
inférieure  à  celle  exigée  par  la  formule  SiFe'.  Les  seuls 
Wm posés  que  nous  avons  pu  préparer  sont  les  sili- 
ciures  Si^Fe,  SîFe  et  SiFe*. 

Le  siliciure  de  fer  Si^Fe  ne  se  formant  qu'en  présence 
d'un  grand  excès  de  silicium  ne  présente  aucun  intérêt 
dans  ce  cas.  Quant  an  silicium  SiFe,  l'examen  de  ses 
propriétés  nous  a  montré  qu'il  était  facilement  dis> 
sociable  et  ne  saurait  exister  dans  un  milieu  pauvre  en 
silicium. 

Il  n'en  est  plus  de  même  pour  le  siliciure  SiFe^.  Ce 
dernier,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  plus  haut,  ne  se 
dissocie  pas  lorsqu'on  le  cbauffe  dans  l'argent.  Il  se  dis- 
sout dans  ce  métal  en  fusion,  mais«  après  refroidissement 
et  attaque  du  culot  par  l'acide  azotique,  on  le  retrouve  en 
totalité.  t 

Ce  composé  doit  donc  exister  dans  les  fontes,  et  il  est 
facile  d'expliquer  pourquoi  l'on  ne  peut  le  retrouver  dans 
les  résidus  d'attaque  par  les  réactifs  habituels.  En  effet,  le 
siliciure  SiFe^  en  cristaux  préparé  au  four  électrique  est 
bien  inattaquable  par  l'acide  azotique  étendu  ou  concen- 
tré, mais,  si  on  le  porphyrise,  il  s'altère  très  lentement 
eif  après  lo  h  la  heures,  on  constate  la  préicuce  de  fer 
en  solution,  et  la  poussière  cristalline,  examinée  au  micro- 
scope, a  perdu  son  éclat.  Chaque  petit  fragmentent  en- 
touré d'une  gaine  de  silice  opalescente.  Si  l'on  tient 
compte  de  la  grande  solubilité  de  ce  composé  dans  le  fer, 
on  voit  qu'il  peut  donner  avec  facilité  une  solution  solide 
dans  laquelle  son  état  d'extrême  division  le  rende 
attaquable  par  les  différents  réactifs  :  celte  propriété 
étant  déjà  manifeste  pour  un  produit  de  synthèse  très 
divisé. 
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Ajoutons  que  la  lempérature  de  la  fortnaiîon  et  Tétat 
allotropique  du  fer  dans  cette  combinaison  peuvent  égale- 
ment jouer  un  rôle. 

Nous  pouvons  donc  admettre  que  les  fontes  siliceuses 
renferment  tout  le  silicium  à  Tétat  combiné  sous  la  forme 
du  siliciure  Si  Fe^.  Ce  composé  étant  très  soluble  dans  un 
excès  de  fer  donne  facilement  une  masse  homogène  par 
refroidissement.  Il  ne  pourra  apparaître  à  Téta t  isolé  dans 
les  produits  siliciés  que  lorsquMl  sera  eu  proportion  supé- 
rieure à  celle  que  devra  renfermer  la  solution  saturée 
dans  le  fer  vers  son  point  de  solidification.  Ces  résultats 
sont  d'ailleurs  en  parfait  accord  avec  les  expériences  de 
M.  Le  Chatelier  et  les  examens  micrographiques  de 
M.  Stead. 
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Nous  avons  montré  {Comptes  rendus,  t.  CXXX, 
p.  910)  que  le  peroxyde  d'azote,  en  agissant  sur  le 
pinène,  lui  cédait  un  atome  d'oxygène,  pour  donner  le 
pinénol.  Nous  avons  voulu  voir  si  Pacide  arsénique  ne  se 
comporterait  pas,  lui  aussi,  comme  un  oxydant  vis-à-vis 
<le  Tessence  de  térébentliine,  pour  nous  donner  soit  le 
même  alcool,  soit  d'autres  produits.  Nous  étions  d'autant 
plus  amené  à  le  penser  que,  comme  tout  le  monde  le 
sait,  Tacide  arsénique  donne,  avec  un  mélange  d*aniline  et 
de  toluidines,  la  rosaniline. 
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Contrairement  à  nos  prévisions,  nous  avons  constaté 
que  Tacide  arsénique  joue  très  peu  vis-â-vis  du  pinène  le 
rôle  d'oxydant;  nous  avons  obtenu  seulement  un  peu  de 
cjmène.  Suivant  les  proportions  q^iie  nous  employions 
d'essence  et  d*acide,  nous  obtenions  surtout  ou  du  pinène 
ayant  une  odeur  différente  de  celle  de  l'essence  de  térében- 
th!  ne,  ou  du  terpinène  ;  d'au  tant  plus  de  terpi  nène  que  nous 
prenions  davantage  d'acide.  Il  se  forme  toujours  en  même 
temps  un  peu  de  terpinéol. 

MoiiE  d'opératiojn.  —  Nous  examinerons  deux  cas  : 
i^  celui  où  nous  voulons  surtout  transformer  l'odeur  du 
pinène;  u^^  celui  où  nous  visons  au  rendement  en  terpi- 
nène. 

Premier  cas,  —  Lorsqu'on  veut  modifier  l'odeur  spéciale 
de  l'essence  de  térébenthine  et  la  remplacer  par  une  autre 
odeur  plus  agréable,  on  chauffe  ensemble  pendant  3  heures, 
au  réfrigérant  ascendant,  i^^  de  pinène  et  25^  d'acide 
arsénique  cristallisé.  Nous  avons  remarqué  qu'il  était  inu- 
tile de  chauffer  plus  longtemps.  Lorsque  l'essence  est  près 
d'entrer  en  ébullition,  la  température  s'élève  tout  à  coup 
et  une  vive  ébullition  se  produit.  On  entraîne  ensuite  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  En  partant  de  i^^  de  pinène, 
on  retrouve  g5o^  de  liquide.  Nous  avons  ensuite  séché  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  distillé  au  tube  Le  Bel-Hennin- 
ger  à  cinq  boules. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  : 

aos  de  produit  avant  i56° 
4io  »       de  i56°  à  i6i° 

45o  »       de  i6i°  à  170** 

3o  »       de  170*^  à  i85° 

40    de  résidu 
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Si  l'on  reprend  la  portion  qui  passe  de  i6i®  à  170**  pour 
la  redistiller  de  nouveau  dans  les  mêmes  conditions,  on 
obtient  : 

2191:  de  156"  à  161'' 
i8o«  de  1610  à  170° 
3og  de  170°  à  i85° 
20*  de  résidu 

Une  nouvelle  distillation  de  l'essence,  qui  bout  de  i56** 
a  161®,  toujours  dans  les  mêmes  conditions^  donnerait  un 
produit  qui  passerait  dans  le  même  intervalle  de  tempéra- 
ture^ il  n'y  aurait  qu^1n  faible  résidu,  qui  existe  du  reste 
toujours  avec  le  tube  Le  Bel-Henninger. 

Nous  avons  d'abord  étudié  ce  produit  et  nous  avons  vu 
que  nous  nous  trouvions  en  présence  du  pinène,  quoique 
son  odeur  eût  changé;  le  corps  ne  sentait  plus,  en  effet, 
r essence  de  térébenthine,  mais  avait  une  odeur  un  peu 
citronnée^  nullement  désagréable. 

Nous  l'avons  soumis  à  des  personnes  qui  emploient  en 
très  grande  quantité  l'essence  de  térébenthine;  pour  elles 
on  était  en  présence  d'un  produit  nouveau,  mais  n'ayant 
point,  du  moins  pour  le  présent,  d'intérêt  industriel  : 
i^  parce  qu'il  revenait  un  peu  plus  cher  que  le  produit 
primitif,  et  2^  parce  qu'on  était  habitué  à  l'odeur  de  ce 
dernier.  ^ 

Pour  cette  transformation,  nous  avions  d'abord  purifié 
nous-même,  à  la  manière  habituelle,  l'essence  et  pris  ce 
qui  passait  au  tube  Le  Bel-Henninger  entre  i56°et  i6i°,  et 
nous  avons  comparé  notre  produit  avec  ce  dernier.  La  den- 
sité n'avait  pas  changé;  elle  était  de  0,8587  à  20®, 5,  et 
celle  de  l'essence,  0,86  à  la  même  température*,  l'indice 
de  réfraction  est  le  même  pour  les  deux  produits  :  1,467  î 
il  n'en  est  pas  de  même  du  pouvoir  rotatoire^  pour  notre 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  XXVI.  (Mai  1902.)  3 
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produit,  il  esl  de  —  25® i6'  et  pour  Tessence  de  —  4^*5 1'. 
Nous  avonà  opéré  en  solution  chloroformique  et  à  la  même 
température  i8°;  nous  l'avons  dans  les  deux  cas  calculé 

d'après  la  formule  a^  =  — j-i —  y  où  a  représente  la  moyenne 

des  rotations,  /  la  longueur  du  tube  en  décimètres, 
d  la  densité  de  la  dissolution  et  p  le  pourcentage  de  sub- 
stance. 

Pour  notre  produit  : 

et  pour  l'essence  : 

a  =  i7*'a7',        6?=i,3i,         /?  =  i6,3. 

Il  y  a  donc  jusqu'à  présent  identité  entre  les  deux  corps, 
si  l'on  en  excepte  toutefois  le  pouvoir  rolatoire;  en  conti- 
nuant la  comparaison  au  point  de  vue  chimique,  on  trouve 
une  ressemblance  parfaite.  L'essence  de  térébenthine  trai- 
tée par  l'acide  chlorhydrique  donne,  comme  on  le  sait,  le 
camphre  artificiel  fondant  à  ia5®. 

Le  pinène  transformé  se  conduit  de  la  même  manière, 
dans  les  mêmes  conditions,  etdonnele  même  produit  avec 
le  même  point  de  fusion. 

Nous  avons  aussi  avec  lui  préparé  à  la  manière  ordi- 
naire son  nitrosochlorure,  qui  est  le  même  que  celui  qu'on 
obtient  avec  l'essence  de  térébenthine,  avec  le  même  point 
de  fusion  102®. 

On  doit  donc  conclure  de  ce  qui  précède  que  les  deux 
produite  sont  identiques  et  que  l'odeur  spéciale  que  Ton 
connaît  à  l'essence  de  térébenthine  provient  d'une  impu- 
reté qui  lui  a  été  enlevée  par  l'acide  arsénique. 

Nous  avons  voulu  voir  ce  qu'était  devenu  ce  réactif; 
nous  rappelons  que  nous  étions  parti  de  25^*,  nous  en 
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avons  retrouvé  i58;  nous  avons  aussi  pu  isoler  5s  d'anhy- 
dride arsénieux. 

En  opérant  avec  12*,  5  d'acide  arsénique,  dans  les  mêmes 
conditions,  nous  ne  sommes  point  arrivé  à  d'aussi  bons 
résultats;-  l'odeur  de  l'essence  de  térébenthine  n'avait  pas 
tout  à  fait  disparu. 

Ce  qui  distillait  au-dessus  de  161^  était  un  mélange  de 
pinène,  de  terpinène  et  d'une  petite  quantité  decymène  et 
de  terpii)éol.  Nous  n'en  parlons  pas  actuellement,  parce 
que  nous  retrouverons  tout  à  Theure  ces  trois  derniers 
corps. 

Nous  arrivons  maintenant  au  deuxième  cas  que  nous 
nous  sommes  proposé  d'étudier,  c'est-à-dire  à  celui 
où  nous  avions  en  vue  un  grand  rendement  en  lerpi* 
nène. 

Deuxième  cas,  —  Voici  les  proportions  d'acide  arsénique 
et  de  pinène  qui  nous  ont  paru  les  meilleures  après  un  grand 
nombre  d'essais  :  25oS  d'acide  arsénique  cristallisé  dans 
i^s  de  pinène.  Il  faut  encore  chauffer;  mais,  lorsque  le 
pinène  arrive  près  de  son  point  d'ébulliiion,  il  faut  sur* 
veiller  l'appareil  qui  pourrait  s'<'mballer,  la  réaction  étant 
beaucoup  plus  énergique  que  dans  le  cas  précédent.  On 
cliauffe  toujours  au  réfrigérant  ascendant*,  au  bout  d'une 
demi-heure  l'opération  est  terminée.  Il  ne  nous  a  pas  paru 
qu'une  plus  longue  ébullition  donnât  des  résultats  sensi- 
blement différents.  Nous  avons  entraîné  ensuite  comme 
précédemment  par  la  vapeur  d'eau,  séché  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  distillé  au  tube  Le  Bel;  une  cinquantaine  de 
grammes  passent  avant  170°;  200^  de  170**  à  175°;  63oS 
de  175**  à  180%  etc.  Il  reste  un  résidu  de  70S. 

Si  l'on  redistille  la  portion  qui  bout  entre  170"*  et  175**, 
on  trouve  que  la  plus  grande  partie,  120^,  passe  au-dessus 


K 
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de  175®;  ce  qui  passe  au-dessus  de  ijS®  a  été  redistillé  au 
tube  à  boules  et  nous  avons  ainsi  obtenu  environ  600^  qui 
bouillaient  de  177°  à  180°  sous  la  pression  de  740"""- 

Nous  avons  étudié  successivement  ce  qui  distillait  de 
170^  à  175®,  de  177^  à  180^  et  aussi  ce  qui  passait  au- 
dessus  de  celle  dernière  température. 

Ce  qui  bout  de  170®  à  175^  contient  du  terpinène;  en 
effet,  il  donne  la  réaction  de  Beckmannet  aussi  le  nitrosiie 
de  terpinène,  mais  en  petite  quantité.  Si  on  le  traite  par 
une  solution  concentrée  de  salicylate  de  soude,  on  voit 
qu'il  s*y  dissout  un  carbure  ayant  les  propriétés  du  cymène. 
La  combustion  conduit  à  la  formule  C*®H*^« 

Combustion  : 

f 
Matière 0,1 3o5 

C0« o,4a88 

H'  0 o,  1201 

ou  en  centièmes  : 

.  Calculé 
Trouvé.  pour  C'^H". 

G 89,7  89,55 

H : 10,16  10,44 

Il  bout  à  170^9  ne  fixe  pas  le  brome  par  addition  et  ne 
donne  pas  la  réaction  de  Beckmann  ;  la  production  de  ce 
corps,  qui  est  toujours  en  petite  quantité,  s'explique  très 
bien  en  admettant  Toxydation  du  pinène  par  Tacide  arsé- 
nique. 

Nous  sommes  arrivé  au  même  corps  en  traitant  le 
mélange  initial  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution 
acide. 
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Quant  à  la  portion  qui  passe  de  177°  à  180®,  elle  est 
constituée  par  du  terpînène;  il  nous  est  difficile,  pour  ne 
pas  dire  impossible,  de  dire  si  ce  terpinène  est  cliimique- 
nientpur,  mais  il  bout  toujours  dans  un  intervalle  de  tempé- 
rature de  2**  à  3®. 

Nous  en  avons  d'abord  fait  la  combustion  : 

Combustion  : 

s 
Matières o,  15^4 

H*0 : 0,1666 

CO2 0,4895 

ou  eu  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*»H'«. 

G 87,5  88,25 

H 12,1  II  ,75 

Ce  corps  est  un  liquide  mobile,  incolore;  sa  densité 
à  20**  est  0,874  j  son  indice  de  réfraction  1,487  ;  sa  réfrac- 
lion  moléculaire,  calculée  d'après  la  formule  —^ •  -^  > 

est  44î7>  et  celle  que  l'on  trouverait  en  ppenant  les  nombres 
de  M.  Brûhl,  et  en  admettant  deux  doubles  liaisons  dans 
la  molécule,  serait  égale  à  ^5, 

Nous  avons  vu  d'une  autre  manière  que  ce  corps  possé- 
dait deux  doubles  liaisons  :  en  effet,  si  on  le  dissout  dans 
le  benzène  et  si  on  le  traite  par  le  brome,  on  trouve  que 
ce  dernier  se  décolore  tant  que  la  solution  benzénique 
n'en  a  pas  absorbé  deux  molécules^  4Sï7  de  brome  ont 
été  décolorés  au  lieu  de  4^907  qu'exigerait  la  théorie. 

Ce  corps  est  donc  un  terpène  tétravalenl,  et  c'est  bien  le 
terpinène  :  en  effet,  il  donne  la  réaction  de  Beckmann  et 
en  outre  son  nitrosite  fond  à    iSS**,  température  qui  est 
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bien  celle  indiquée  pour  le  point  de  fusion  de  celui  du 
lerpinène. 

Le  terpinène  est  décrit  comme  n^ayant  pas  de  pouvoir 
rolatoire;  celui  que  nous  avons  obtenu  est,  au  contraire, 
actif  et  lévogyre.  Deux  échantillons  différents  nous  ont 
donné  les  nombres  —  1 0*^47'  cl  —  lo'^ai'  pour  un  tube 
de  longueur  égale  à  2^". 

Le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline, 
attaque  le  terpinène  vn  donnant  de  Tacide  oxalique  et  de 
Taçide  formique.  En  recommençant  plusieurs  fois  l'opé- 
ralîon  et  en  variant  les  quatiiitos  de  permanganate,  nous 
n'avons  jamais  obtenu,  même  à  Pétat  de  trace,  ni  acide 
loluique,  ni  acide  parapbtalique. 

Un  de  nos  élèves,  M.  Langlois,  en  traitant  le  limonène 
dans  les  conditions  où  nous  avons  traité  dans  le  deuxième 
cas  le  pinène,  a  également  obtenu  du  terpinène. 

Ce  qui  bout  au-dessus  de  180®  contient  du  terpinéol. 
Nous  Tavons  isolé  de  deux  manières  :  soit  par  distillation 
fractionnée  dans  le  vide,  soit  à  Taide  d'une  solution  de 
salicylatede  sodium;  mais,  comme  viennent  de  le  démon- 
trer MM.  Darzens  et  Ârmingeat,  le  salicylate  dissout  en 
même  temps  un  peu  de  terpène,  et  il  a  fallu  également 
recourir,  pour  Ten  débarrasser,  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

Ce  corps  bout  à  1 12^-1 14°  sous  une  pression  de  i5' 
Son  analyse  correspond  à  la  formule  C*®H*'0  : 


,mni 


Combustion  : 

Matière o,  igiS 

CO2 '. . . .  0,5459 

H«  0 o, 1930 


ACIDE   AKSÉNIQUE    CKISTÀLLISÉ    SUR    LE    PINÈNE.  Sq 

OU  en  centièmes   : 

Calculé 
Trouvé.  pourC'«H^«0. 

H 11,2  11,6 

G 77»82  77,9 

Il  a  nellement  Todeur  du  terpinéol  commercial.  Nous 
n'avons  pu  le  faire  cristalliser,  parce  que  nous  avions  dû, 
pour  l'isoler,  effectuer  un  grand  nombre  de  distillations, 
étant  donné  la  petite  quantité  de  substance  que  nous 
avions  ;  M.  Bouchardat  a  remarqué  qu'on  ne  pouvait  dans 
ces  conditions  le  faire  cristalliser. 

En  partant  de  i"*  de  pinène,  on  obtient  environ  lo^  de 
terpinéol;   il  est  lévogyre;   en  solution  chloroformique, 

Nous  expliquons  la  formation  de  ce  corps  en  disant 
que  l'acide  arsénique,  en  présence  de  l'eau  provenant  de 
sa  déshydratation  et  de  la  faible  oxydation  du  pinène, 
se  conduit  en  présence  de  l'essence  comme  l'acide  ni- 
treux,  etc. 

En  résumé,  dans  l'action  de  l'acide  arsénique  sur  le 
pinène,  nous  avons  obtenu  un  corps  ayant  une  odeur  dif- 
férente de  celui  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ,  du 
terpinène  et  un  peu  de  cymène  et  du  terpinéol. 

L'acide  arsénique  pourrait  permettre  une  préparation 
industrielle  du  terpinène. 
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SUR  LA  NATURE  ET  LA  CONSTITUTION  DU  SPECTRE 

DES  AURORES  POLAIRES  ; 

Par   Henri    STASSANO. 


L'analyse  spectrale  des  aurores  polaires,  pratiquée  pour 
la  première  fois  en  1867  par  Angstrom  (*)  et  l'année  sui- 
vante par  Struve  (^),  a  permis  d'aborder  scîentiGquement 
le  problème  de  la  nature  de  ces  météores  lumineux.  Avec 
le  perfectionnement  des  appareils  et  des  méthodes  et  avec 
le  nombre  toujours  croissant  des  observations  spectrosco- 
piques,  la  science  physique  a  fait  un  pas  notable  vers  la 
solution  de  ce  problème  si  ardu. 

Examinée  avec  un  spectroscope  à  main,  la  lumière  des 
aurores  polaires  apparaît  comme  moiiochromatique  et 
constituée  par  une  raie  brillante  placée  entre  D  et  E,  entre 
le  jaune  et  le  vert.  En  ouvrant  davantage  la  fente  du 
spectroscope,  trois  autres  lignes  se  présentent,  mais  tiès 
faibles,  entre  E  et  F.  Par  la  concentration  de  la  lumière 
sur  la  fente  du  spectroscope,  comme  Winlock  (^)  le  fît  le 
premier,  bien  d'autres  lignes  se  montrent  et  les  lueurs  au- 
rorales  apparaissent  déjà  telles  qu'elles  sont,  constituées 
par  de  nombreuses  raies,  de  différentes  intensités,  occu- 
pant les  diverses  régions  du  spectre. 


(*)  Angstrom,  Du  spectre  de  l'aurore  boréale  {Journal  de  Phy- 
sique, vol.  III,  p.  210). 

(2)  O.SiKuy^^Beobachtung  eines  Nordlichspectrum  {Bull.  Acad, 
imp.  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg^  t.  XIII,  1869,  p.  49)- 

(3)  Winlock,  American  Journal  of  Science,  t.  XLVIII,  1869,  p.  128. 
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Cette  constitution  peut  suffire,  à  elle  seule,  à  démon- 
trer Torigine  électrique  des  aurores  polaires.  Car  il  est 
désormais  acquis  que  les  gaz  rendus  incandescents  par 
tout  autre  moyen  que  la  décharge  disruptive  ou  le 
passage  de  Télectricilé  ne  donnent  point  un  spectre  de 
raies. 

Quels  sont  les  gaz  que  Télectricité  de  l'atmosphère  ter- 
restre —  puisque  c'est  là,  indiscutablement,  que  ces  mé- 
téores ont  lieu  —  rend  lumineux  en  les  traversant?  Telle 
est  la  question  que  je  chercherai*  à  résoudre  dans  cet 
article. 

Les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  se 
sont,  naturellement,  efforcés  d'assimiler  la  lumière  des 
aurores  à  la  lumière  de  Tair  et  de  ses  composants  princi- 
paux, rendus  incandescents  dans  les  tubes  de  Geissler. 
Mais  ils  se  sont  tous  heurtés  à  la  difficulté  d'obtenir  expé- 
rimentalement des  raies  qui  puissent  être  identifiées  avec 
les   raies  aurorales,   la   raison  en  étant  qu'ils    opéraient 
dans  des  conditions  de   pression,  de  température  et  de 
volume  des  masses  gazeuses,  très  différentes  de  celles  qui 
président  au  rayonnement  des  aurores.  Depuis  longtemps 
on    sait,    particulièrement    grâce    aux     recherches    de 
Zôllner  (*  )  et  de  Wûllner  (*),  confirmées  dans  la  suite, 
que  ces  différents  facteurs  influent,  pour  nn  même  gaz, 
sur  la  présence  et  l'intensité  des  lignes  spectrales.  A  ces 
causes  de  variation  il  faut  ajouter  celles  provenant  de  la 
source   électrique  employée,    puisqu'il   n'est  pas   moins 
certain  que  dans  les  expériences  de  laboratoire,  selon  que 


(*)  ZOLLNER,  Ueber  das  Spectrum  des  Nordlichtes  {Berichte  ûber 
die  Verhandlungen  der  Gesellschaft  der  Wissenschafften  zu  Leipzig, 
1870,  p.  254. 

(')  WuLLNER,  Handbuch  der  Expérimental  Physik,  t.  IV. 
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le  courant  change  dMntensilé  ou  que  Ton  interpose  un 
condensateur  quel  qu'il  soit,  le  nombre  et  Tintensiiéde 
ces  lignes  se  modifient  également.  De  plus,  le  spectre  varie 
aussi  sensiblement  d'un  pôle  à  l'autre  dans  un  même  tube 
à  gaz  raréfié. 

Yogel(*),partantderhypoibèse,trèsp1anBibIed'ailleur5, 
que  les  décharges  électriques  qui  donnent  naissance  aux 
aurores  sont  très  faibles,  a  cherché  à  se  rapprocher  le  plus 
possible  de  celte  condition  en  produisant  l'incandescence 
de  l'air  dans  les  tubes  de  Geissler.  Par  ce  procédé,  il  est 
parvenu,  paralt-il,  à  avoir  quelques  raies  dans  l'azote, 
comparables  à  des  raies  aurorales. 

Paulsen  (^),  à  son  tour,  pensant  que  les  aurores  sont  con- 
stituées par  le  rayonnement  cathodique  de  rélectricité 
atmosphérique,  a  essayé  d'identifier  les  lignes  spectrales 
des  aurores  avec  les  lignes  du  spectre  du  pôle  négatif  de 
l'air  raréfié. 

Les  circonstances  expérimentales  qui  ressemblent  le 
plus  à  celles  qui  doivent  régner  dans  les  très  hautes 
couches  de  l'atmosphère,  siège  des  lueurs  aurorales,  sont, 
indiscutablement,  celles  qui  déterminent  les  vibrations 
lumineuses  des  gaz  de  l'air  atmosphéinque  non  condensés 
à  la  température  de  l'hydrogène  liquide,  désignés  par 
Liveing  etDewar  (^),  qui  en  ont  fait  connaître  récemment 
les  raies  spectrales  sous  le  nom  de  gaz  les  plus  volatils 


(*)  H.-C.  VoGEL,  Untersuchungen  das  Spectrum  des  Nordlichtes. 
{Berichte  ûber  die  Vehr.,  Leipzig,  1871,  p.  285.  —  Ann.  de  Pogg,, 
187a,  t.  CXLVI,  n»8,  p.  569. 

(^)  Adam  Paulsen,  Congrès  international  de  Physique  de  1900.  — 
Études  spectrographiques  de  V aurore  boréale  {Bull,  de  VAcad,  B, 
des  Sciences  de  Danemark,  1900,  p.  i43  (Académie  des  Sciences  de 
Copenhague,  3o  avril  1901). 

(*)  S.-D.  LiVEiNQ  et  Dbwar,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  XXII,  1901. 
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de  Vair  atmosphérique  ;  ces  circonstances  soni  :  rexlréme 
raréfaclio  n  el  le  froid  1res  intense,  de  —  200**,  non  loin  de 
la  limite  théorique  de  la  température  absolue.  Aussi, 
laissant  de  côlé,  pour  le  moment,  toute  hypothèse  sur  la 
source  électrique  de  ces  météores,  je  me  suis  borné  à  com- 
parer les  raies  des  aurores,  dont  les  longueurs  d'onde 
paraissent  le  mieux  établies,  avec  les  raies  de  ces  der- 
niers gaz.    • 

Il  m*a  été  possible,  grâce  à  cette  comparaison,  d'établir 
de  nombreuses  identifications.  Là  où  manquait  la  corres- 
pondance entre  les  deux  spectres,  j*ai  trouvé  que  les  lignes 
aurorales  pouvaient  être  identiCées  avec  les  lignes  de 
Targon,  autre  gaz  de  notre  atmosphère  que  rélèctricité 
rend  luminescent  aux  très  basses  pressions,  lorsque 
l'oxygène  et  l'azote  ont  déjà  cessé  de  Tétre.  M.  Berihelot 
a  déjà  envisagé  la  possibilité  que  quelques  lignes  aurorales 
soient  dues  à  l'argon  (*). 


(')  M.  Berthelot,  Comptes  rendus  :  Bemarques  sur  les  spectres 
de  Vargon  et  de  V aurore  boréale,  mars  1898. 
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Assimilation  du  spectre  des  aurores  polaires  au  spectre  des  gaz  de  l'air 
atmosphérique  non  condensés  à  la  tem,pérature  de  l'hydrogène  liquide, 
et  de  l'argon  dans  les  tubes  raréfiés  (*). 

Spectre  des  aurores.  Spectre  des  gaz  de  Tair 

"^ — --- — -^ —  d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  l'argon 

d'onde.  Observateurs.  d'après  V Index  of  spectra^  de  Watt's. 

6333 Gyllenskiold  (>).  6334  Ne. 

6306 »  63o4Ne. 

6300 »  63o2A. 

626o »  6266  Ne. 

6230 Barker.  6232  Ne. 

6122* Gyllenskiold  ;Schuster(a)  6128. 

6038 »  »  6o38A. 

5963 »  5964. 

5944 »  5943-5  A. 

5690 A.  Glarke.  5690-1  A . 


(')  Les  longueurs  d'onde  notées  avec  un  astérisque  sont  obtenues 
au  moyen  d'un  prisme  de  Hoffmann;  celles  soulignées  sont  mesurées 
sur  des  épreuves  photographiques. 

(^)  Gyllenskiold^  Expédition  internationale  suédoise  au  cap  Thor- 
dsen,  Spitzberg. 

(')  ScHUSTER,  Philosophical  transactions^  t.  CLXX,  1879. 
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Spectre  des  aurores.  .  Spectre  des  gaz  de  l'air 

— ^ d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  l'argon 

d*onde.  Observateurs.  d'apr^  VIndex  of  spectra^  de  Watt's. 

S662 Gyllenskiold.  5662. 

5620 Barker.  6621-28  A. 

5600 Backhous.  6600-91  A. 

5572 Wijkander  et  Parent. 

5571-0. . . .     Vogel;  Deslandres  («).      6672-71  A. 
5570 Backhous;  V.  Sykora. 

5569 Lemstrôm. 

5567 Angstrôm. 

5560 Gyllenskiold.  6609-93  A. 

5550 Barker.  6667-0  A. 

5580-5544.     Mission  danoise.  6682-20  A. 

p.p^.j .   Gyllenskiold.  6682. 

95o4 

„„^„ Gyllenskiold.  56o3. 

5505 

5449 Wredde. 

5447 »  6447. 

5446 M 

5417 Gyllenskiold.  '      6417. 

5390 Vogel. 

(^)  Deslandres,  Comptes  rendus  :  Observation  d'une  aurore  bo- 
réale, 2*  semestre  1898,  p.  ^07. 
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Spectre  des  aurores.  Spectre  des  gaz  de  Tair 

— — ^i^^  -  d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  l'argon 

'  d'onde.  Observateurs.  d'après  Vindex  of  spectra,  de  VVatl's. 

« 

5377 GyJlenskiold. 

5373 1)  5372. 

5370 » 

5363 Wîjkander  et  Parent.        536o. 

5359 Gyllenskîold. 

5355 Gyllenskiold  ;  Schuster.     5355. 

5353 Wijkander  et  Parent. 

5339 Barker. 

5330 »  ^ 

5320 A.  Glarke.  ^^^oi^e. 

5315 Wredde. 

5304 Gyllenskiold. 

5303 Schuster.  ^^^' 

5298 Gyllenskiold. 

5289 Wijkander  et  Parent.        5298. 

5275 Lemstrôm(i). 

5239 Wijkander  et  Parent. 

5237 Gyllenskiold  ;  Vogel.  ^ 

5235 Vogel;  Lemstrôm.  ^     "*• 

5233 Vogel. 

5222 Gyllenskiold.  -5222. 

5211...:..     Gyllenskiold. 

5210 Wredde;  Angstrôm.  ^^' 

' 

(*)  Lemstrôm,  Laurore  boréale.  Paris,  4886.  Gaulhier-Vitlars. 
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Spectre  des  aurores. 

Longueurs 
d'onde.  Observateurs. 

5206 Gyllenskiold. 

5200 Winlock. 

5189 Vogel. 

5187-1 ....  Gyllenskiold. 

5180 Backhous. 

5J70 Barker. 

5165 Backhous. 

5154 Gyllenskiold. 

5145 » 

5122 » 

5120. Oestingen. 

5046 Gyllenskiold. 

5020 Barker. 

5015 Backhous. 

5013 Gyllenskiold. 

501 Ô Angstrôm. 

5004.......  Vogel. 

4996 Wijkander  et  Parent. 

4991 Lémstrôm. 

4990 Barker. 

4960 Backhous. 

4958 Lémstrôm. 


Spectre  des  gaz  de  Taii* 

d'après  Liveing  et  Dewar, 

et  pour  l'argon 

d'après  V Index  of  spectra^  de  Walt's» 

52o4  Ne. 

5i88Ne. 

5187-47  A. 

5177-81  A. 
5i65A. 
5i52. 
5145  Ne. 
5r22. 
5 120-0  A. 
5o47-8  He. 

5oi5-7He. 

5oio-4  A. 
5ooo-7  A. 


4958  H. 


n 
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Spectre  des  aurores.  Spectre  des  gaz  de  Tair 

mil d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  rargon 

d'onde.  Observateurs.  d'après  V Index  of  spectra^  de  Watt's. 

4930.. Barker:  Oettingen  (»).  „ 

4925 Gyllenskiold.  49»»  "e. 

4870 Angstrôm.  4879  A. 

4862 Gyllenskiold.  486i-44A. 

4850 A.  Clarke.  , 

4846 Wijkander  et  Parent.        ^^'*''  ^ 

4820 Barker.     ^  4819. 

4800 V.  Sikora.  4807-8  A. 

4796 Wredde.  4791. 

4756 Gyllenskiold.  4754-64  A. 

4720 Angstrôm.  /     ^n 

4713 Lemstrôm; Gyllenskiold.    ^"'^  ^®- 

4706 Gyllenskiold.  4708-66  A. 

.4705 Barker  ;  Wredde.  4704  Ne. 

4700 Mission  danoise.  4701-2  A. 

4694 Vogel  ;  Schuster. 

4692 Wijkander  et  Parent. 

4686 Lemstrôm. 

4684 Mission  danoise.  ^^^' * 


(^)  Oettingen,  Dos  Nordlichtspectrum  {Ann.de Pogg.,  t.  CSl^fl, 

1872,  p.  284). 
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Spectre  des  aurores.  Spectre  des  gaz  de  l'air 

^ -  d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  Targon  - 

d'onde.  Observateurs.  d'après  l'Index  of  spectva,  de  Watt's- 

^663 « 

4660 Oettingen.  ^''^^* 

4658 Mission  danoise.  4658-o4  A. 

4645 >)  4647-45  A . 

4643 » 

4642 » 

4640 Backhous;  Winiock.  4640-21  A. 

4639 Wredde.  ,_     ... 

4637 »  .  4637-35.  A. 

4630 Mission  danoise.  4629-5  A. 

4626 )) 

4625 Backhous;  Winiock.  ^ 

4616 Gyllenskiold.  4616. 

4587 Mission  danoise.  4586-9  A. 

4584 Wredde.  4583.  . 

4550 Mission  danoise.  4547-88  A. 

4490 »  4491-22  A. 

4410-4390.  »  44 13;  4409;  4398;  4392;  4388-1  He. 

4366 Wijkander  et  Parent.  4365. 

4360-4305.     Mission  danoise.  4363;  4358;  4347;  4340-7  H;  4334; 

4322;  43i5;  43o6. 

Afin,   de  Chim,  et  de  Phys.^  7*  série,  t.  XXVI.  (Mai  1902.)  4 
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Spectre  des  aurores. 

Longueurs 

• 

d'onde.                  Observateurs. 

%   :  • 

, 

4340 Backhous . 


Spectre  des  gac  de  l'air 

d'après  Liveing  et  Dewar, 

et  pour  Targon 

d'après  V Index  of  spectra,  de  Watt's. 

4340-7. 


.^^  Backhous;Winlcok;Bar- 

ker;  Vogel;  Angstrôm. 


4305 Backhous. 

4290 Oettingen. 

4286-4250.  Mission  danoise. 

4280 Wijkander  et  Parent. 

4274 Lemstrôm. 


4262 


4256 


» 


4250 Rowland. 

4240 Vogel  ;  Oettingen< 

4236 .Vredde. 

4226 Gyllenskiold. 

4220-4202.  Mission  danoise. 


4170 


4127 Gyllenskiold. 


43o6. 
4290. 

4283-054  A.; 
4276;  4270;  4261;  4258;  425i. 


4276. 

4261. 

4255-72  A. 
425i. 
4241- 
4234. 
4220  H. 

4228-27  A;  4218;  4206; 
4202-106  A. 

41 69-1  He. 

4129-89 A;  4128. 
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Spectre  des  aurores. 


Longueurs 

s 

d'onde. 

Observateurs. 

[  4120 

Mission  danoise. 

4112 

Lemstrom. 

l  4100 

F,  Sykora  (  «  ). 

4088 GyUenskiold. 

4070 Missiion  danoise. 


4050-4030. 
4000-3975. 

3950-3930. 
3918-39S3. 


>) 


» 


3900 


3860. 


V.  Sykora. 
Piokw:iag(2). 


3803-3780.     Mission  danoise. 


3750-3733. 


3707-368$. 


3575-3568. 


» 


Spectre  des  gaz  de  l'air 

d'après  Liveing  et  Dewar, 

et  pour  l'argon 

d'après  VIndex  of  spectra,  de  Wati's. 

4i2i  He. 


4o86.. 

4072-159  A. 

4o5o-8A;  4047;  4043;  4037. 

4009  He?;  3996;  3985;  3980; 
4979-57  A. 

3948-5  A.  3933;  3931-8  A. 

3914-23  A; 
3905;  3900  3900-04  A. 


386o. 

38o3-55  A.  38oo  ;  3798  ; 
3780-8  A. 

3751;  3745;  3738;  3735. 

3705-2  He;  3703;  3701;  3694;  3686, 

3575;  3571;  3569. 


(')  F.  Sykora,  Astr.  Nachrichten,  n«  3649. 

(')  PiCKERiNG,  Astr.  Nachr.,  Bd  GXLVI,  n«  3496. 
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Spectre  des  aurores.  Spectre  des  gaz  de  l'air 

Il  ■■!! d'après  Liveing  et  Dewar, 

Longueurs  et  pour  l'argon 

d'onde.  Observateurs.  d'après  VIndex  of  spectra,  de  Watt's. 

3530-3523.  »  3535-53;  352a-i4A. 

3372-3369.  »  3372;  3370;  3367. 

Jusqu'à3i6.  »  suivent  29  raies,  jusqu'à  3 165  et  3i4^ 

dont  3  sont  attribuées  à  Thélium. 

La  difierence  notable  qui  doit  certainement  exister 
entre  la  source  électrique  des  aurores  et  celle  qui  rend 
lumineux  les  gaz  étudiés  par  Liveing  et  Dewar  (*),  et 
Targon  dans  les  tubes  de  Geissler  ou  de  Crookes  sufGt 
largement  a  expliquer  la  discordance  existant  entre  les 
intensités  des  nombreuses  lignes  de  ces  différents  spectres. 

D'ailleurs,  Tintensité  des  différentes  lignes  spectrales 
doit  varier  sensiblement  pour  la  même  lumière  des 
aurores^  si  l'on  considère  que  pour  certains  observateurs 
la  ligne  aurorale  principale  a  pour  longueur  d^onde  6672 
ou  5570,  pour  d'autres  elle  a  SSdg  ou  5567,  556oou  555o 
et  enûn,  pour  d'autres  encore,  elle  se  trou\erait  placée 
entre  558o  et  5544* 

Au  contraire,  les  écarts  que  Ton  remarque  entre  les 
longueurs  d'onde  respectives  du  spectre  des  aurores  et  des 
gaz  de  Liveing  et  Dew^ar  et  de  Targon  doivent  être  attri- 
bués plutôt  aux  moyens  optiques  diilérenls,  très  impar- 
faits dans  la  plupart  des  cas,  employés  par  les  observateurs 
des  aurores,  autant  qu'à  Tinsuffisante  préparation  d'un 
certain  nombre  d'entre  eux  pour  des  observations  (|ui  sont 
certainement  parmi  les  plus  délicates  de  la  Physique. 
S'agit-il,  en  effet,  de  longueurs  d'onde  mesurées  avec  les 

(^)  S.-D.  Liveing  et  Dewar,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  XXII,  1901. 


COMSTITUTION    DU    SPECTRE   DES    AURORES    POi!AIRES.      53 

meilleurs  instruments,  par  des  observateurs  tels  que  Des- 
landres  et  Hale^  el  la  concordance  devient  parfaite.  Le 
Tableau  qui  suit  le  prouve  à  l'évidence,  bien  qu'il  y  soit 
quesiion  de  raies  des  protubérances  solaires  et  non  des 
raies  aurorales.  La  constitution  commune  des  atmosphères 
slellaires  et  planétaires,  ainsi  que  U  similitude  de  leurs 
vicissitudes  météorologi(|nes,  sont  admises  générale- 
ment (  *  ).  La  concordance  parfaite  que  le  Tableau  suivant 
met  en  lumière,  entre  le  spectre  des  protubérances  solaires 
et  le  spectre  des  gaz  les  plus  volatils  de  l'air  de  notre 
atmosphère,  en  est  un  nouvel  argument,  et  des  meilleurs. 
Liveîng  el  Dewar  ont  déjà  signalé  la  correspondance  qui 
existe  entre  une  faible  raie  d'environ  X53o4  du  spectre  des 
gaz  résiduaires  de  l'air  et  la  longueur  d'onde  ).53o3,7. 
assignée  par  sir  N.  Lockyer  à  la  raie  verte  coronale.  Ces 
savants  ont  montré  aussi  que  dans  le  spectre  de  ces  gaz 
résiduaires  de  l'air  atmosphérique,  il  J  a  plusieurs  raies 
qui  correspondent  avec  assez  d'approximation  aux  plus 
fortes  raies  des  protubérances  solaires  de  la  liste  de  sir  N. 
Lockyer. 

Identification  du  spectre  des  protubérances  solaires  au  spectre 
des  gaz  de  Vair  atmosphérique,  non  condensés  à  la  tempé- 
rature de  V hydrogène  liquide. 

Lignes  spectrales  des  protubérances  solaires. 


Prismes  Lignes  spectrales 

»■ ■■■ des  gaz  de  l'air 

en  en  spath                                                 d'après 

flint-glass.  d'Islande.  Observateurs.        Liveing  et  Dewar. 

3148-7  coronale         3148-1       Deslandres  (2)  3 142 

3104^5  3163-9  »  Siô'ï 

(  *  )  Je  développerai  cette  démonstration  en  traitant,  dans  un  prochain 
travail,  de  l'origine  des  aurores  terrestres,  phénomène  très  analogne  à 
celui  des  protubérances  solaires,  ainsi  que  Tacchini  l'a  fait  remarquer 
dès  1873. 

(^)  Mission  au  Sénégal  (Paris,  Gauthier-Villars). 
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Lignes  spectrales  de  protubérances  solaires. 


Prismes 

en 
flint-glass. 

3189-5  coronale 

3199-5 

32U-6 

3218-8 

3224r-8 

3237-1  coronale 

3244-2 

3255-5 

3312-1 

3321-1 

3337-1 

3343-3 

3352-0 

3361-7 

3375-4 

338^1 

3402-1 

3629-0 

3683 

3700-3 

3767 

3770-8 

3798-1 

3835-54 


en  spath. 
d'Islande. 

3188-2 

3198-8 

3214^5 

3218-4 

3224-6 

3236-6 

3243-7 

3255-3 

3315-4 

3320-9 

3336-6 

3342-8 

3351-8 

3361-5 

ir 

3388-8 
3401-8 
3628-1 

rr 
tf 
// 
// 
'/ 


Observateurs. 


Deslandres 


M 

» 

» 

» 

» 

J» 

)> 

)) 

» 

i) 

» 


Hale(^) 


» 

» 


Lignes  spectrales 

des  gaz  de  Tair 

d'après 

Liveing  et  Dewar. 

3187-8    He 

3199 
8214 

3218 

3225 

3233 

3244 
3254 
33i5 

3324 
3335 
3345 

3354-7  He 
3362 

3374 
3388 

3404 
3628 

3683 
3701 
3766 

3770  H 
3798 
3836   H 


I 


(*)  G.  Hale,  The  ultra-violet  spectrum  of  the  solar  prominences 
{Memorie  degli  Spettroscopisti  Italianij  p.  i54,  1891;  p.  160,  1892), 
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Lignes  spectrales  des  protubérances  solaires» 


Prismes 

Lignes  spectrales 

^           -^ — 

— — ^ 

des  gaz  de  Taie 

en 

en  spath 

d'après 

flint-glass. 

d'Isliande. 

Observateurs. 

Liveing  et  Dewar, 

38^^ 

n 

Haie 

3862 

3889-2 

// 

E)«slandxes 

3888-8:  He. 

3933-39 

// 

» 

3933 

3968-6 

// 

» 

3964-9  Ha 

3970.-9 

,// 

» 

3970     He 

3970-9 

// 

» 

3930 

3987-3 

// 

» 

3985 

4^6-7 

// 

» 

4009     He? 

4026-3 

// 

» 

4oa6-3  He 

4078-1. 

// 

» 

4086 

4lf01--2 

// 

» 

4102     E 

4220-0    . 

// 

» 

4^20 

4231-2 

ff 

» 

423a 

4340-1 

// 

» 

4340-7  H 

4475-8 

// 

» 

4471-6  He 

• 

4479-5 

// 

» 

4488 

4501 

// 

» 

45oo 

4861-5 

// 

» 

486t-5H. 

D'après  l^s  Hombrénses  ideutifiea lions  éiablies  par  les 
deux  précédents  Tableaux  j  les  raies  qui  prédominent  dans  la 
lumière  des  aurores  polaires,  aussi  bien  que  dans  la  lumière 
des  protubérances  Siolaires,  sont  les  raies  du  néon^  de  rbé-< 
lium,  de  l'argon  et  de  l'hydrogène,  en  d'autres  termes,  des 
gaz  les  plus  conducteurs  de  l'électricité.  Si  Ton  se  rapporte^ 
en  effet,  à  la  distance  explosive  ^à  laquelle  les  étincelles 
électriques  d'égal  potentiel,  approximativement,  traversent 
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les  différents  gaz  et  sî  l*on  considère  celte  distance  comme 
mesure  de  la  conductibilité  de  ces  gaz,  on  trouve,  selon 
Gollie  et  Ramsay,  que  l'hélium  vient  en  première  ligne, 
avec  le  néon  et  les  autres  gaz  de  sa  série,  sa  distance  explo- 
sive étant  de  25o™™  à  3oo"™;  pour  l'argon,  cette  distance 
est  de  45"™,  5.  Ensuite  vient  l'hydrogène,  dont  la  distance 
explosive  est  de  Sg"",  puis  l'air,  considéré  comme  mélange 
d'azote  et  d'oxygène  et,  en  dernier  lieu,  l'oxygène,  avec 
une  distance  explosive  de  23"™  seulement. 

Dans  cette  gradation  descendante  de  la  conductibilité 
électrique  drs  gaz,  à  partir  de  l'hélium  jusqu'à  l'oxygène, 
réside,  à  mon  avis,  la  raison  de  la  prédominance  du  pre- 
mier gaz  ou  d'un  autre  gaz  de  sa  série  ei  l'absence  du  der- 
nier, dans  les  raies  des  aurores  boréales  et  des  protubé- 
rances solaires. 

La  cessation  bien  établie  de  la  conductibilité  de  l'oxy- 
gène et  ensuite  de  Tazote  aux  très  basses  pressions  ne  peut 
qu'aider  à  faire  prédominer  les  radiations  de  riiélitim,  du 
néon,  de  l'hydrogène,  dans  les  lumières  aurorales  qui,  soit 
dans  l'atmosphère  terrestre,  soit  dans  la  chroniosplière 
solaire,  se  développent  dans  les  couches  gazeuses  les  plus 
hautes  et,  partant,  les  plus  raréfiées. 

A  défaut  de  la  démonstration  expérimentale  de  cette 
manière  d'envisager  la  constilulion  du  spectre  des  aurores, 
je  citerai  l'observation  suivante  de  MM.  Moissan  et  Des- 
landres  (^),  qui  répond  si  bien  à  la  question  qu'on  la  dirait 
faite  en  vue  précisément  de  cette  démonstration.  Ces  sa- 
vants, en  étudiant  le  spectre  lumineux  de  Tair  atmosphé- 
rique à  des  pressions  décroissantes,  après  avoir  assisté 
à  la  disparition  successive  des  raies  de  l'oxygène  et 
de  l'azote,  en  dépassant  la  pression  de  i™™,  pression  du 
maximum  d'éclat  des  tu'bes  à  azote,  virent  apparaître,  en 

(  '  )  Moissan  et  Deslândres,  Comptes  rendus^  t.  CXXVI,  1898,  p.  1689. 
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effet,  simuhanément  à  plusieurs  raies  de  l'argon,  cinq 
lignes  nouvelles.  Ces  cinq  lignes,  inconnues  au  mooicnt 
de  celle  observation,  correspondent  exaclemenl  h  cinq  du 
spectre  des  gaz  étudiés  par  Liveing  et  Dewar,  dont  une 
appartient  sûrement  h  riiéiium  et  une  autre  à  l'hydrogène. 


Lignes  correspondantes 

Lignes 

des  gaz 

de  Moissan  et  Desl. 

andres. 

de  Liveing  et  Dewar. 

4i5i.7 

4i5i 

4143.7 

4143-9  He 

4110.0 

4112 

4108.0 

4102      H 

4100.5 

4099 

D'après  les  vues  modernes,  les  gaz  conduisent  l'électri- 
cité en  divisant  leurs  atomes  en  ions.  D'accord  avec  ces 
vues^  la  plus  grande  conductibilité  électrique  particulière 
aux  gaz  monoatomiques,  tels  que  l'hélium,  le  néon,  l'ar- 
gon, s'expliquerait  aisément  en  supposant  que  leurs  molé- 
cules, formées  d'atomes  isolés  dont  la  force  vive  serait 
représentée  entièrement  par  là  force  vive  de  translation, 
selon  la  théorie  cinétique  des  gaz,  peuvent,  plus  facilement 
que  les  molécules  biatomiques  des  gaz  ordinaires,  se  sub- 
diviser en  parties  portant  des  charges  positives  et  négatives 
et  se  mouvant  dans  des  directions  opposées. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  ces  identifications  et  de 
ces  concordances,  si  nombreuses,  que  le  spectre  lumineux 
des  aurores  boréales,  ainsi  que  le  spectre  des  protubé- 
rances solaires,  sont  constitués  par  les  gaz  les  plus  volatils 
et  à  la  fois  les  plus  conducteurs  de  l'électricité. 


^^^  58  D.    BERTHELOT. 
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SUR  UNE  MÉTHODE  OPTIQVE  NOUVELLE 
POUR  LA  MESURE  DES  TEMPÉRATURES  EM  VALEUR  ARSOLUE; 

) 

Pab  m.  Daniel  BERTHELOT. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

DESCRIPTION  GÉNÉRALE  DE   LA  MÉTHODE. 

I.  —  Introduction. 

Le  présent  Mémoire  a  pour  but  de  décrire  une  mélliode 
optique,  fondée  sur  le  phénomène  des  interférences,  et 
permettant  d^évaluer  en  valeur  absolue  la  température 
d'une  masse  gazeuse  par  le  simple  examen  d'un  rayon 
lumineux  qui  Ta  traversée,  indépendamment  de  la  nature, 
de  la  forme  ou  des  dimensions  de  Fenveloppe  thermomé- 
trique. 

bien  que  cette  méthode  soit  tout  à  fait  générale,  qu^elIe 
s'applique  aussi  bien  aux  basses  températures  et  aux  tem- 
pératures moyennes  qu'aux  températures  élevées,  c*est 
surtout  dans  IVvaluation  de  ces  dernières  qu'elle  peut 
être  utile. 

Le  problème  de  la  Pyrométrie,  ou  mesure  des  hautes 
températures,  se  heurte  à  des  difficultés  expérimentales 
considérables.  Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de  voir 
combien  sont  grandes  encore  les  divergences  entre  les 
résultats  des  meilleurs  observateurs  pour  les  cas  relative- 
ment favorables,  où  il  n'existe  pas  d'autres  erreurs  sys- 
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tématiques  que  celles  iiirli^érenlest  aux  mctliodes  mêmes  de 
mesure;  si  Ton  examine^  par  exemple,  la  plus  impor- 
tante des  constantes  pyrométr»que§  au  voisinage  de  1000°, 
le  point  de  fusioiii  de  Tor,  qui,  en  raison  de  l'inalcérabilité 
chimique  du^  métal,  ne  se  trouve  pas  influencé  par  la 
nature  de  ratmosphère  o-xydante,  rédactrice  au  indiffé- 
rente qui  Fcntoure,  on  voit  qiae  les  nombres  obtenus  an 
cours  de«  a5  dernières  années  diffèrent  de  plus  de  ^o^yk 
des  températures  plus  élevées*,  les  écarts  soist  encore  plus 
grands. 

Les  diverses  méthodes  pyrome triques  peuvent  se 
répartir  en  deux  groupes,  suivaivt  qu Viles  sont  fondées 
sur  lieS' propriétés  des  gaz  ou  sur  celles  d^es  solides  et  des 
liquides. 

Les  therimomètres  à  solides  ou  à  liquides  ne  paraissent 
guère  susceptibles  actuellemenl  de  donner  des  indi- 
cations absolues  :  les  solides  ou  les.  liqniides  obéissent, 
en.  effet,  à  âes  lois  beaucoup  plus  eompleixes  et  plus  mal 
connues  que  les  g^az^  Taccroissement  de  température 
leur  fait  subir,  avant  même  les  points  de  fusion  et  d'é- 
bullition,  des  cbangemeuts  très  profoi^ds,  tantôt  perm:a- 
nents,  tantôt  affectés  de  résidas  lentement  variables,  avec 
le   temps. 

Les  gaz,  au  contraire,  suivent  des  lois  relativement 
simples  ei  bien  connues,  et,  l'éliévalion  de  lempéralure 
ayant  pom*  effet  de  les  rapprocher  de  Téta t  gazeux  parfait, 
ces  lois  se  vérifient  de  mieux  en  mieux  quand  la  tempé- 
rature croii.  Aussi  les  thermomètres  à  gaz  sont-ils  les 
seuls,  dans  Tétat  présent  de  la  Science,  dont  les  indications 
se  confondent  pratiquement  avec  celles  de  l'échelle  ther- 
modynamique :  je  veux  dire  en  diffèrent  de  quantités 
inférieures  aux  erreurs  des  mesures  pyroméiriques  les 
plus  exactes. 


n 
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Mais  remploi  des  thermomètres  à  gaz  «std^une  pratique 
délicate.  Comme  le  réservoir  du  thermomètre  à  gaz  doit 
être  assez  considérable  si  Ton  veut  obtenir  des  résultats 
précis,  il  est  difficile,  quand  on  le  place  dans  une  enceinte 
chaude,  de  savoir  si  tous  ses  poinis  sont  à  une  température 
uniforme  :  il  arrive  fréquemment,  avec  les  fours  à  gaz 
employés  dans  les  laboratoires,  que  le  basde  Tappareil  soit 
chauffé  plus  fortement  que  le  haut;  cet  inconvénient  a 
paru  assez  grave  à  un  observateur  soigneux,  tel  que  Barus, 
pour  le  décider  à  employer  un  four  rotatif  pour  Tégali- 
satioti  des  températures  (*). 

Il  est  plus  difficile  encore,  quand  on  compare  au  ther- 
momètre à  air  un  objet  situé  en  dehors  de  lui,  tel  qu'une 
masse  de  métal  dont  on  veut  déterminer  le  point  de  fusion, 
d'être  sûr  que  cet  objet  est  bien  à  la  même  tempé- 
rature. 

Celte  incertitude,  déjà  à  craindre  avec  les  réservoirs  de 
plaline  employés  par  les  anciens  physiciens,  tels  que 
Pouillet  et  Becquerel,  comme  par  les  plus  récents,  tels 
que  Holborn  et  Day,  est  particulièrement  grave  avec  les 
réservoirs  de  porcelaine  qui  ont  été  à  peu  près  seuls  usités 
depuis  3o  ans,  la  mauyaise  conductibilité  de  la  porcelaine 
s'opposant  à  l'égalisation  des  températures  extérieure  et 
intérieure.  L'artifice  ingénieux  qui  consiste  à  construire 
un  réservoir  portant  une  partie  rentrante  en  forme  de 
doigt  de  gant,  imaginé  par  E.  Becquerel  (^)  et  Barus  ('), 
parait  insuffisant  pour  remédier  à  cet  inconvénient*   De 


(  ^)  Carl  Barus,  On  the  thernio-electric  measurement  of  high  te/H' 
peratures,  p.  180.  Bull,  of  the  United  States  geolog,  Survey, 
ri«  54,  1889,  I  vol.  de  3i3  pages. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  LVII,  i863,  p.  980. 

(*)  Loc.  cit.,  p.  i-jS. 
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plus,  la  porcelaine  est  une  matière  édiinemment  sujette  à 
ces  variations  moléculaires  lentes,  si  bien  étudiées  par  les 
physiciens  contemporains  dans  le  cas  du  verre.  Dans  les 
ihermomètres  à  air  neufs,  on  observe,  à  la  suite  de 
chaque  cuisson  une  dilatation  permanente  qui,  dans  les 
observations  de  Barus,  s^éleva  en  six  échauH'ements  à 
I  y5  pour  loo  du  volume  total. 

Il  en  résulte  que,  s'il  est  déjà  malaisé  d'avoir  des  résul- 
tats concordants  avec  un  même  réservoir,  il  Test  bien 
davantage  d'en  avoir  quand  on  compare  deux  réservoirs 
différents. 

La  fragilité  de  la  porcelaine,  qui  en  amène  fréquem- 
la  rupture  au  bout  d'un  petit  nombre  d'expériences,  parti- 
culièrement au  point  de  jonction  du  réservoir  avec  la  tige 
capillaire,  rend  souvent  toute  comparaison  ultérieure  im- 
possible. 

La  connaissance  imparfaite  de  la  dilatation  de  la  por- 
celaine ou  du  platine  aux  hautes  températures  entraîne 
des  incertitudes  qui  ne  sont  pas  négligeables  dans  les 
expériences  de  précision. 

Une  autre  cause  d'erreurs  provient  de  la  condensation 
des  gaz  sur  les  parois.  Cette  cause,  qui  a  rendu  illu- 
soire jusqu'à  présent  la  vérification  de  la  loi  de  Mariotte 
sous  de  basses  pressions,  joue  ici  un  rôle  perturbateur 
analogue. 

Le  phénomène  a  été  signalé  pour  les  réservoirs  de 
platine  autrefois  par  E.  Becquerel  et,  plus  récemment, 
par  Chappuis.  Il  se  complique  encore  pour  la  porcelaine 
qui  dissout  d'une  manière  notable  les  gaz  et  en  particulier 
la  vapeur  d'eau.  Constituée  par  une  pâte  poreuse,  elle 
nVst  rendue  imperméable  que  grâce  à  sa  couverte;  mais 
celle-ci  ne  forme  qu'une  couche  mince  dans  laquelle 
se  produisent  parfois  des  fissures  ou  des  décollements. 
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Enfin,  quand  elle  est  chaufTée  au  rouge,  elle  est  suscep- 
ûble  de  présenter  une  déformation  visqueuse  sous  Tin- 
fluence  de  Tinégalité  de  la  pressiou  extérieure  et  d«  la 
pression  intérieure. 

Ces  inconvénients  fort  graves  proviennent  au  fond, 
d'une  même  cause  :  le  thermomètre  à  gaz,  sous  sa /orme 
actuelle,  ne  s' appuie  pas  seulement  sur  les  proipriétés  des 
gaz,  mais  encore  sur  celles  des  solides  qui  forment  son 
enveloppe. 

Il  en  résulte  (|ue,  loin  de  permettre  d'atteindre  les  plus 
hautes  températures  de  nos  laboratoires,  il  ne  dépasse 
guère  1200°,  point  au  delà  duquel  la  porcelaine  ou  le  pJa- 
liae  se  ramoilis&etiX.  ou  d^viemi^nt  très  perméables. 


II.  —  Principe  d'une  méthode  nonyeQe. 

C'est  ee  qui  m'a  engagé  à  étudier  une  méthode  nouvelle 
fondée  uniquement  sur  les  propriétés  des  gaz  et  indépen- 
dante des  propriétés  de  l'enveloppe  ihermométrîque  ou 
même  de  l'existence  d'une  telle  enveloppe. 

ri  m'a  paru  que  la  mesure  des  indices  de  réfraction 
pouvait  fournir  la  base  d'une  telle  méthode.  Aucune  autre 
constante  physique  n'est  aussi  apte  à  donner  une  mesure 
exacte  de  la  densité  du  milieu.  Le  retard  apporté  par  un 
corps  à  la  vitesse  de  la  lumière  semble  dépendre  unique- 
ment de  la  quantité  de  matière  traversée.  Il  en  résulte  que 

l'expression  de  Lorentz  et  Lorenz,  — -^>  dans  laquelle 

n  représente  l'indice  de  réfraction  d'un  corps  et  d  sa  den- 
sité, conserve  presque  exactement  la  même  valeur  pour 
des  gaz  très  voisins  de  l'état  gazeux  parfait  (tels  que  l'oxy- 
gène à  0®  sous  la  pression  atmosphérique)  et  pour  ces 


MÉTHODE    POUR    LA    MESURE    DES    TEMPÉRATURES.         63 

mêmes  gaz  liqiié&ps  au  voisîixage  de  — 200^,  bien  que  la 
densité  soit  devenue  environ  mille  fois  plus  grande  et  que 
la  plupart  des  propriétés  physiques  (élasiicîté,  visco- 
sité, etc.)  aient  beaucoup  varié.  Dans  le  voisinage  du 
poini  critique,  où  toutes  les  propriétés  élastiques  des 
fluides  changent  si  rapidement,  celte  expression  demeure 
con&tante  (*). 

La  constance  de  l-c-xpression  — ^ — -  -^  entraîne,  toutes 
les  fois  que  n  n'est  pas  éloigné  de  i,  la  constance  du  rap- 
port     ,    ;  ia  différence  entre  les  deux  expressions^  qui 

n'est  pas  très  forle'dans  le  cas  des  liquides,  est  absolument 
insensible  dans  le  cas  des  gaz  au  voisinage  de  la  pression 
atmosphérique,  qui  est  le  seul  dont  nous  nous  occuperons 
dans  celte  étude.  En  fait,  l'iexpérience  prouve  que  la 
réfraction  d* un  gaz,  c'est-à-'dîre  l'exoèg  ti— i  de  rîndfce 
sur  Tunité,  varie  exactement  comme  la  densité,  soit  que 
l'on  modifie cetie densi<(é  par  uti  changenvem  dépression, 
soît  qu'on  la  modifie  par  tin  cfaaTrgement  de  tempé- 
rature. 

En  ce  qui  ooncorne  la  pression,  cette  relation  a  été  éta- 
bKe  par  M.  Mascart  (^)  dans  une  importante  série  d'expé- 
riences faites  entre  des  limites  relativement  étendues, 
(o''"  a  8»'")  sur  les  gaz  dits  permanents  (hydrogène, 
air,  etc.)  aussi  bien  que  sur  les  gaz  facilement  liquéfiables 
(acide  carbonique,  cyanogène,  etc.).  Elle  a  été  vérifiée 
depuis  par  d'autres  observateurs,  et  notamment  par 
MM.  Chappuis  et  Rivière    ('),  qui  ont   étudié  l'air   et 


(')  B.  Galitzine  et  VVilip,  L'Indice  critique  {Rapports  au  Congrès 
de  Physique  de  Paris  de  1900,  t.  I,  p.  668). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  LXXVIII,  p.  679  et  817.  —  Ann,  de  VÉc'. 
JVorm,  sup.,  2*  série,  t.  VI,  1877,  p.  9. 

(3)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XIV,  1888,  p.  5. 
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Tacide  carbonique  jusqu'à  20*'"  et  le  cyanogène  jusqu'à 

Pour  ce  qui*  regarde  la  température,  les  résultats  des 
anciennes  mesures  sont  peu  concordants.  Les  physiciens 
du  début  du  xix'^  siècle,  Biot,  Arago,  admettaient  que  la 
réfraction  n  —  i  variait,  comme  le  binôme,  de  dilalatton 
à  pression  constante  i  +  af.  M.  Mascart  conclut  qu'il 
n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi  et  que,  pour  retrouver  exacte^ 
ment  par  le  calcul  la  réfraction  observée,  il  convient 
d'augmenter  le  coefficient  de  quantités  assez  faibles,  telles 
que  o,oooi5  pour  Tair  (ce  qui  donne  o,oo382  au  lieu  de 
0,00367),  0,0001  a  pour  Thydiogène,  o,ooo35  pour 
Tacide  carbonique.  Ces  mesures  ont  été  faites  par  M.  Mas- 
cart en  substituant  au  grand  appareil  muni  de  tubes  de 
2*"  de  long,  qui  avait  servi  aux  expériences  sur  la  com- 
pressibilité,  un  petit  appareil  de  o™,a5  de  long  seule- 
ment. 

Les  écarts  ainsi  constatés  ne  paraissent  guère  dépasser 
Tincertitude  des  mesures  expérimentales.  Dans  un  tra- 
vail exécuté  vers  la  même  époque,  sur  la  variation  de  la 
réfraction  avec  la  température,  M.  Von  Lang  (')  trouva 
des  écarts  en  sens  contraire  et  notablement  plus  forts  : 
tandis  que,  d'après  M.  Mascart,  la  réfracticm  diminuerait 
plus  vite  que  la  densité,  d*après  M.  Von  Lang  elle  dimi- 
nuerait plus  lentement. 

Sa  formule  donnerait,  entre  0°  et  100°,  un  coefficient 
de  variation  égal  à  o,oo3o5. 

Un  peu  plus  tard,  M.  Benoit  (^)  ayant  besoin,  pour  des 


(«)  Pogg.  Ann.,  t.  CLIII,  1874,  p.  448. 
'  (  ■  )  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesures,  t.  VI,  1888,  et  Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  VIH,  1889, 
p.  i\bi. 
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mesures  métrologiques  de  haule  précision,  de  connaître 
exactement  rinfluence  de  la  lempéralure  sur  la  réfraction 
de  l'air,  fit  une  série  d^observations  ininulieuses  entre  o** 
ei  80®.  Il  retrouva,  à  j^  près,  le  coefficient  de  dilatation 
de  Tair  a  observé  par  Regnault. 

Les  expériences  que  j'ai  exécutées  et  qui  sont  décrites 
plus  loin  étendent  cette  vérification  jusqu^à  i84°* 

MIM.  Ghappuis  et  Rivière  ont  abouti  à  la  même  conclu^ 
sion  pour  le  cyanogène,  dont  le  coefficient  de  dilatation 
o,oo388  est  notablement  difiereni  du  coefficient  0,00867 
de  Tair.  Il  semble  donc  bien  qu'il  s'agisse  là  d'une  relation 
générale,  valable  pour  tous  les  gaz,  et  que,  quand  la 
température  s*élève,  la  réfraction  varie  comme  la  den- 
sité. 

En  rapprochant  ces  deux  séries  d'expériences,  on  en 
conclut  que,  si  la  densité  d'un  gaz  est  diminuée  d'une 
même  fraction  de  sa  valeur,  d'une  part  par  élévation 
de  température,  *d' autre  part  par  diminution  de  pres- 
sion, les  indices  de  réfraction  prennent  la  même  valeur 
dans  les  deux  cas.  On  remarquera  que  cette  relation  ne 
suppose  rien  sur  la  forme  de  la  fonction  qui  relie  l'indice 
et  la  densité  et  qu'on  pourrait  l'appliquer,  même  sans 
connaître  cette  fonction.  Tel  est  le  principe  de  la  méthode 
nouvelle. 

Au  moyen  d*un  appareil  interférentiel,  on  décompose 
un  faisceau  lumineux  en  deux  parties  que  Ton  dirige  à 
travers  deux  tubes  parallèles  remplis  d'un  même  gaz.  On 
porte  l'un  des  tubes  à  la  température  qu'il  s'agit  de  me- 
surer, sa  pression  restant  égale  à  la  pression  atmosphé- 
rique. Les  franges  s'étant  déplacées,  on  les  ramène  à  leur 
position  initiale  en  raréfiant  le  gaz  dans  le  second  tube; 
une  mesure  manométrique  fait  connaître  cette  pression 
dans  le  tube  froid  et  Ton  en  déduit  sa  densité  :  celle-ci 

Ann .  de  Chim .  et  de  Pkys.y  7  •  série ,  t .  XXVI .  (  Mai  1 902 .  )  5 
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étant  égale  à  la  densité  du  gaz  chaud  si  les  deux  tubes  sont 
de  même  longueur^  on  calcule  la  température  correspon- 
dante. 

La  description  précédente  est  celle  du  thermomètre 
interférentiel  è  gaz  à  pression  constante.  On  réaliserait 
un  thermomètre  interférentiel  à  gaz  à  densité  constante 
en  ramenant  les  franges,  non  par  diminution  de  la 
pression  dans  le  tube  froid,  mais  par  augmentation  de  pres- 
sion dans  le  tube  chaud.  Dans  ce  cas,  le  second  tube  devien- 
drait inutile  et  pourrait  être  supprimé. 

Cette  seconde  forme  de  thermomètre  offrirait  les  avan- 
tages théoriques  connus  du  thermomètre  à  gaz  à  volume  con- 
stant, mais  se  heurterait  aux  mêmes  obstacles  pratiques 
provenant  de  l'augmentation  de  pression  à  l'intérieur  d'une 
enveloppe  close  chauffée  à  haute  température. 


III.  —  Réalisation  pratique  de  la  méthode. 

La  réalisation  du  thermomètre  interférentiel  présente 
plusieurs  difficultés.  Tout  d'abord,  il  serait  malaisé  d'opé- 
rer, comme  on  le  fait  dans  les  mesures  d'indices,  en  lumière 
homogène  et  de  compter  le  nombre  de  franges  déplacées; 
les  variations  de  température  ne  se  laissent  pas,  en  effet, 
régler  à  volonté  comme  les  variations  de  pression,  bien 
que  les  procédés  de  chauffage  électrique  que  j'ai  employés 
introduisent  dans  Tobtention  des  températures,  soit  ascen- 
dantes, soit  descendantes,  une  facilité  inconnue  avec  le 
chauffage  au  gaz  uniquement  usité  jusqu'ici  dans  cet  ordre 
d'études. 

Mais  on  sait  que  la  cause  qui  fait  substituer  la  lumière 
jaune  à  la  lumière  blanche  dans  les  études  sur  la  réfraction 
des  solides  ou  des  liquides  réside  dans  la  dispersion.  Cette 
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cause  d'erreur  est  absolument  négligeable  dans  les  cas 
où  Ton  n'opère  que  sur  les  gaz  et  par  le  procédé  diffé- 
renliel  qui  sera  décrit  plus  loin.'  On  peut  donc  employer 
la  lumière  blanche  :  le  grand  avantage  est  d'avoir  un 
point  de  repère  fixe  dans  ia  frange  centrale,  ce  qui  per- 
met de  revenir  au  zéro,  sans  avoir  besoin  de  compter  le 
nombre  de  franges  qui  ont  passé  devant  le  réticule  de 
l'appareil. 

La  principale  difficulté  optique  est  de  séparer  suffisam- 
ment les  rayons  interférents  pour  leur  permettre  de  tra- 
verser des  milieux  portés  à  des  températures  très  diffé- 
rentes. 

Les  instruments  classiques,  tels  que  les  miroirs  de 
Fresnei,  les  lentilles  de  Billet,  les  bilames  de  Fizeau,  les 
lames  épaisses  de  Jamin,  n^écartent  pas  les  demi-faisceaux 
interférents  de  plus  de  i*^"*  à  a"",  ce  qui  est  tout  à  fait 
insuffisant. 

Le  seul  système  permettant  au  début  de  mes  expériences 
de  séparer  fortement  les  rayons  était  celui  qu*a  indiqué 
M.  Michelson  et  dont  il  a  fait,  avec  M.  Benoit,  de  si  belles 
applications  (  *  ).  On  sait  qUe^  dahs  ce  système,  les  demi- 
faisceaux  "se  trouvent  séparés  à  angle  droit.  J'ai  fait  une 
série  d'observations  préliminaires  avec  deux  petits  miroirs 
ayant  servi  à  M.  Michelsèn  et  que  M.  Benoit  avait  bien 
voulu  me  confier.  Mais  je  me  suis  heurté  à  de  grandes 
difficultés  expérimentales  quand  j'ai  voulu  installer 
les  miroirs  à  une  distance  de  plusieurs  mètres  l'un 
de  l'autre  comme  cela  était  nécessaire  dans  mes  expé- 
riences. 

A  moins  de  combiner  des  méthodes  de  réglage  difficiles 


(  *  )  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesurés,  t.  XI,  1894. 
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à  installer  au  moyen  de  tringles  de  rappel,  les  observations 
se  trouvaient  nécessiter  le  concours  de  deux  observateurs 
dont  Tun  devait  avoir  Foeil  à  la  lunette,  tandis  que 
l'autre   agissait   suivant    ses  indications   sur   les  vis  de 

réglage. 

Aussi  me  suis-je,  en  définitive,  arrêté  à  un  procédé  qui, 
outre  sa  simplicité  relative,  offre  l'avantage  que  Tobser- 
vateur,  selon  les  apparences  qu'il  aperçoit  dans  le  champ 
de  Tappareil,  peut  régler  les  franges  lui-même  en  agissant 
sur  les  vis  de  deux  trépieds  placés  au  voisinage  immédiat 

de  la  lunette. 

La  figure  ci-jointe  montre  le  principe  de  ce  système,  qui 
est  fondé  sur  l'emploi  simultané  de  lames  épaisses  et  de 
prismes  de  Fresnel  avec  faces  inclinées  à  45^. 

Une  source  de  lumière  blanche  S  émet  un  faisceau  qui , 
après  avoir  été  rendu  paralfèle  par  un  collimateur  K, 
tombe  sur  une  lame  épaisse  de  Jamin  G  qui  le  divise  en 
deux  demi-faisceaux.  L'un  des  demi-faisceaux  continue 
d'abord  sa  marche,  tandis  que  l'autre  rencontre  un 
prisme  P  qui  le  réfléchit  totalement  à  Tentrée  et  à  la  sor- 
tie et  le  renvoie  parallèlement  à  sa  direction  primitive 
après  l'avoir  déplacé  d'une  quantité  égale  k  la  longueur  de 
l'arête  du  prisme.  L'écartement  des  deux  rajons  était  de 
^2™°*  dans  mes  expériences  ;  sur  le  trajet  du  premier  demi- 
faisceau,  on  place  le  tube  T,  où  l'air  peut  être  raréfié, 
et  sur  le  trajet  du  second  le  tube  R,  où  l'air  peut  être 
chauffé. 

Plus  loin  se  trouve  un  second  prisme  P'  placé  parallè- 
lement au  premier,  de  même  dimension  que  lui  et  dis- 
posé de  manière  à  recevoir  le  premier  demi-faisceau  en 
laissant  passer  le  second.  Les  deux  demi-faisceaux  sont 
ainsi  ramenés  à  la  distance  exacte  qu'ils  avaient  au  sortir 
de  la  première  lame  épaisse.  Une  seconde  lame  épaisse  G, 
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parallèle  à  la  première,  réunit  alors  les  deux  demî- 
faîscéaux,  et  Ton  observe  les  franges  dans  une  lunette  Z, 
munie  d*un  réticule  et  réglée  sur  ritifini. 


Ensemble  du  thermomètre  interférentiel. 

S  Source  lumineuse, 

L  Lentille, 

/  Fente, 

K  Collimateur, 

G,  G'  Miroirs  de  Jamm, 

P,  P'  Prismes  de  Fresnel  posés  sur  les  trépieds, 

T  Tube  fermé  par  des  glaces  planes  à  faces  parallèles,  en  communica- 
tion par  U  et  V  avec  la  machine  pneumatique  et  le  manomètre, 

G  Cuve  à  eau, 

R  Tube  fermé  par  des  glaces  en  libre  communication  avec  Patmo- 
sphère, 

M  Manchon  à  circulation  de  vapeur, 

m,  m'  Manchons  à  circulation  d^eau  froide, 

t  Thermomètre, 

Z  Lunette  astronomique  à  réticule. 


Toutes  les  pièces  optiques  d'un  tel  système  doivent  être 
taillées  avec  beaucoup  de  perfection  ;  la  netteté  des  franges 
et,  par  suite,  la  précision  avec  laquelle  peut  se  faire  le 
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pointé  de  la  frange  centrale  dépendent  avant  toui  de  la 
taille  optique.  L'emploi  des  lames  de  Jamin  étant  courant 
pour  les  recherches  optiques,  j'ai  pu  en  étudier  plusieurs 
paires  appartenant  à  divers  laboratoires  de  la  Sorbonne 
et  du  Collège  de  France.  La  meilleure  appartenait  à 
iVf .  Mascart,  qui  a  bien  voulu  me  la  prêter.  Quant  aux 
prismes  de  Fresnel,  M.  Mascart,  qui  en  a  signalé  T emploi 
pour  obtenir  des  faisceaux  interférents  écartés  en -lumière 
homogène,  au  moyen  du  phénomène  des  bandes  de  Talbot, 
m'a  confié  ceux  qu'il  possédait.  Mais,  quand  je  les  essayai 
dans  les  conditions  de  mes  expériences,  je  ne  réussis  à  ob- 
server des  franges  qu'avec  la  lumière  du  sodium  :  encore 
étaient-elles  faibles  et  tordues  irrégulièrement,  et  elles  dis- 
paraissaient quand  on  substituait  à  la  lumière  jaune  la 
lumière  blanche.  Un  examen  plus  approfondi  de  ces 
prismes,  exécuté  chez  M.  Jobin  par  la  méthode  d'autocol- 
limation,  révéla  des  défauts  appréciables  de  plan! té  et  de 
parallélisme  entre  leurs  faces. 

Je  les  fis  alors  retailler  par  cet  habile  constructeur  et, 
depuis  ce  moment,  j'en  ai  eu  complète  satisfaction. 

EnGn,  pour  les  lames  planes  à  faces  parallèles,  desti- 
nées à  fermer  les  tubes,  j'ai  examiné  chez  M.  Jobin  les 
interférences  fournies  avec  le  plan  de  verre  étalon  par 
un  nombreux  lot  de  glaces  d'égale  épaisseur,  optique- 
ment travaillées,  et  j'en  ai  choisi  huit. 

Le  réglage  du  système  optique  représenté  par  la  figure 
ne  présente  pas  de  difficultés  exceptionnelles. 

Les  lames  épaisses  et  les  prismes  sont  fixés  au  moyen 
de  cire  molle  sur  des  trépieds  munis  de  trois  vis  calantes 
verticales  que  Ton  place  sur  des  crapaudines  de  bronze 
et  d'une  vis  de  rappel  horizontale. 

On  s'assure,  avec  un  niveau  à  bulle  d'air,  que  les  faces 
des  trépieds  ainsi  que  les  faces  supérieures  des  prismes  et 
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des  lames  épaisses  sont  rigoureusement  horizontales  et 
que  par  suite  les  faces  servant  à  la  transmission  et  à  la  ré* 
flexion  de  la  lumière  sont  verticales.  On  dispose  Tensemble 
du  système  conformément  au  schéma,. de  façon  à  obtenir 
la  séparation  et  la  réunion  des  demi -faisceaux.  On  règle 
d^une  manière  géométrique  en  s'aidanl  de  fils  et,  en  suivant 
la  marche  des  rayons  sur  des  écrans,  le  parallélisme  des 
lames  épaisses  et  des  prismes.  Quand  ce  réglage  géomé- 
trique a  été  fait  avec  autant  de  soin  que  possible,  le 
réglage  optique  qui  suit  et  qui  se  fait  en  agissant  sur  les  vis 
des  trépieds  n'offre  pas,  en  général,  beaucoup  de  difficulté. 
On  commence  par  enlever  les  deux  prismes  et,  au  moyen 
d'une  flamme  de  sodium  placée  sous  Tincidence  voulue,  on 
obtient  et  Ton  règle  les  franges  des  lames  épaisses.  On  rem- 
place la  lumière  jaune  par  la  lumière  blanche.  On  règle 
les  franges  de  façon  qu'elles  soient  bien  nettes  et  horizon- 
tales. 

On  met  en  place  les  deux  prismes;  on  allume  un 
brûleur  saccharimétrique  a  lumière  jaune  devant  la 
fente  du  collimateur  et,  agissant  sur  les  vis  du  tré- 
pied qui  porte  le  prisme,  on  trouve  les  franges  après 
quelques  tâtonnements.  On  substitue  à  la  lumière  jaune 
une  lumière  blanche;  il  faut  un  nouveau  tàlonnement 
pour  trouver  les  franges,  et  en  retouchant  les  vis  du 
(répied  qui  porte  le  prisme  et  au  besoin  celles  du 
trépied  qui  porte  la  lame  épaisse  on  arrive,  avec  un  peu 
d'habitude,  à  les  amener  à  être  horizontales  et  convena- 
blement espacées. 

Devant  les  oculaires  et  les  objectifs  des  diverses  lunettes 
on  place  des  fentes  f  permettant  d'élargir  ou  de  rétrécir 
les  faisceaux,  de  façon  à  obtenir  les  plus  belles  appa- 
rences. 

Bien   que  l'on    puisse   observer  les   franges  avec  des 


.j 
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lumières  relativement  faibles,  comme  celle  d'une  bougie, 
il  y  a  avantage  pour  la  précision  des  mesures  à  avoir  une 
source  plus  éclairante.  J^ai  employé  le  plus  souvent  une 
forte  lampe  à  pétrole  disposée  de  manière  à  éclairer  par 
la  tranche  la  fente  du  collimateur.  Une  lentille  L  en  proje- 
tait Tirnage  sur  celle-ci.  Dans  d^autres  cas,  j'ai  obtenu  un 
éclairage  intense  avec  une  flamme  d'acétylène.  La  forme 
]>]ate  du  bec  papillon  à  acétylène,  grâce  à  laquelle  en  le 
disposant  par  la  tranche  on  utilise  pour  le  mieux  sa  I  umière, 
quand  il  s'agit  de  l'éclairage  linéaire  d'une  fen(e  (gonio- 
mènes,  spectroscopes,  collimateurs),  permet,  à  mon  avis, 
son  emploi  dans  les  laboratoires  dans  nombre  de  cas  où 
Ton  était  obligé  jusqu'ici  d'avoir  recours  à  la  lumière  élec- 
trique. 

Une  condition  essentielle  pour  la  bonne  réussite  d'expé- 
riences de  ce  genre  est  la  stabilité. 

J'ai  pu  opérer  dans  dos  conditions  exceptionnellement 
favorables;  M.  Bouty  ayant  bien  voulu  mettre  à  ma  dispo- 
sition, pour  cette  longue  série  de  recherches,  toutes  les 
ressources  de  son  laboratoire,  je  le  prie  ici  d'agréer  tous 
mes  remerciments.  Les  appareils  ont  été  placés  sur  de 
lourds  piliers  quadrangulaires  situés  dans  les  caves  du  la- 
boratoire d'enseignement  physique,  à  la  nouvelle  Sor- 
bonne.  Ces  piliers  sont  scellés  dans  les  fondations  mêmes 
deTédifice;  dans  ces  conditions,  j'ai  obtenu  une  immo- 
bilité complète  des  franges,  sauf  djins  les  cas  où  fonc- 
tionnait une  machine  à  gaz  situé  dans  une  cour  peu  éloi- 
gnée. 

La  position  des  caves  où  j'opérais  offrait,  en  outre, 
plusieurs  autres  avantages.  En  premier  lieu,  on  y  dispose 
d'une  pression  d'eau  considérable.  En  second  lieu,  la  sta- 
bilité du  sol  et  l'égalité  de  température  sont  très  favorables 
à  la  précision  des  mesures  cathétoméiriques. 
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Le  chauffage  électrique  dont  je  me  suis  servi  n'intro- 
duit pas  de  gaz  chaud  dans  l'atmosphère  et  ne  donne  lieu 
qu'à  un  rayonnement  des  parois  du  four  relativement 
.  faible.  Or  on  sait  qu'un  des  inconvénients  principaux  des 
fourneaux  à  charbon  ou  À  gaz  est  leur  rayonnement  sur 
les  appareils  de  mesure. 

é 

IV.  —  Calcul  de»  expériences. 

Soient  d  la  densité  de  l'air  à  la  température  absolue  T  et 
sous  la  pression  /;,  d^  sa  densité  à  Tq  et  sous  la  pression 

normale /!7o  - 

Pq    1 
D'autre  part,  n  étant  l'indice  de  réfraction  de  l'air, 
(  2  )  n  —  I  =  kd. 

Ceci  posé,  voici  comment  peut  être  fait'le  calcul  d'une 
expérience. 

Considérons  d'abord  deux  tubes  de  même  longueur. 
Soient  No,  Dq,  To,  Pq^  l'indice,  la  densité,  la  tempéra- 
ture absolue  et  la  pression  de  l'air  qui  les  remplissent  l'un 
et  l'autre.  L'un  des  tubes  est  porté  à  la  température  T, 
qu'il  s*agil  d'évaluer,  l'indice  y  prend  la  valeur  n\  on  ra- 
mène les  franges  au  zéro  en  diminuant  la  pression  jusqu'à 
P,  dans  le  second  tube,  où  l'indice  a  pris  la  valeur  N; 
on  a  alors  w  =  N,  et  par  suite 
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Le  rapport  des  températures  est  égal  au  rapport  inverse 
des  pressions  indiquées  parle  manomètre. 

Supposons  maintenant  que  Jes  deux  tubes  n'aient  pas 
la  même  longueur.  Soient  toujours  N©,  D©,  Tq,  P©»  l'in- 
dice, la  densité,  la  température  absolue  et  la  pression  de 
Pair  au  début  dans  les  deux  tubes  ^  soient  n,  ^,  To,  P  ces 
mêmes  quantités  dans  le  tube  où  l'on  fait  le  vide;  N,  D, 
T,  Po  ces  quantités  dons  le  lube  que  Ton  chauffe;  soient/ 
la  longueur  du  premier  lube,  L  celle  du  second,  on  a^ 
au  moment  où  les  franges  sont  ramenées  au  zéro. 


L       No — n        T>o—d 
l       N„-N        Do— D' 

et  par  suite 

(4) 

L       '       T 
/=           P' 

■       P. 

Telle  est,  abstraction  faite  de  tous  les  termes  correctifs, 
l'expression  qui  donne  la  températu  re.  La  mesure  d'une 
température  se  ramène  essentiellement  à  celle  de  deux 
rapports  de  longueurs  :  les  longueurs  du  tube  froid  et 
du  tube  chaud  et  les  hauteurs  des  colonnes  manomé- 
triques. 

Dans  la  pratique,  l'expression  se  complique,  car  il  s'y 
introduit,  comme  dans  le  cas  du  thermomètre  à  air,  une 
série  de  termes  correctifs,  parce  que  la  température  n'est 
jamais  uniforme  dans  toutes  les  parties  de  Tappareil, 
qu'elle  varie  du  début  à  la  fin  de  l'expérience,  même  dans 
les  portions  non  chauffées,  et  qu'il  en  est  de  même  de  la 
pression  atmosphérique.  Voici  comment  on  fera  le  calcul 
complet  : 

Considérons  l'état  initial  où  les  franges  sont  au  zéro. 
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Le  premier  demi -faisceau  traverse  successivement  des 
colonnes  d'air  de  longueur  li,  4,  . . . ,  dont  les  indices  ni\ 
7i2,  ...se  calculent  par  les  formules  (i)  et  (a)^  si  Von 
connaît  leurs  températures  £|,  t^^  . ,  ,^  et  leurs  pressions 
Pi ,  pz',  • . . .  Soient  L|,  L^,  . . . ,  N|,  N2,  •  •  •  les  quantités 
correspondantes  pour  le  second  demi-faisceau;  on  a  les 
deux  égalités 

(5)  /l-l- /j-4-..  .=  L,  H-Lj-H.  .., 

(6)  7ii/i-f- /is/j-t-.  ..=  Nj  Li-i- NjLj-h. ... 

Soit  maintenant  Tétat  final  où  les  franges  déplacées  par 
le  chauffage  du  premier  tube  ont  été  ramenées  au  zéro 
par  la  raréfaction  de  Tair  dans  le  second;  on  aura  de 
même 

(7)  714/1-4-  n', /j-!-,..=  N'iLi-+-NiLj-f- 

La  comparaison  de  ces  deux  expressions  donne 

=  (Ni-]n;)Li+(n,-n;)L,  +  .;. 

OU)  par  suite^ 

=  (P,— D;)Li-f-(D2-Di)L,-h... 
ou  encore 


^8) 


et  Ton  tire  de  cette  formule  la  température  du  tube  chaud, 
qui  est  la  seule  inconnue  qui  y  figure. 
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En  conservant  dans  la  formule  (7)  les  longueurs  /{, 
/29  . . .,  L|,  L2,  ...  de  la  formule  (6),  on  néglige  les  dî- 
latalioas  linéaires  par  la  température  des  diverses  parties 
de  l'appareil,  entre  la  première  et  la  seconde  partie  de 
l'expérience.  Mais  il  faut  remarquer  que  la  variation  est 
insignifiante,  sauf  pour  la  partie  centrale  chauffée  du 
tube,  qui  est  la  seule  dont  la  température  varie  notable- 
ment. Soit  I2  cette  longueur  à  chaud  :  c'est  cette  valeur 
qui  convient  évidemment  à  la  formule  (7).  Mais  il  est 
parfaitement  permis  de  l'introduire  aussi  dans  la  for- 
mule (6).  En  effet,  si,  dans  la  première  partie  de  l'expé- 
rience, toutes  les  parties  de  l'appareil  étaient  exactement 
à  la  même  température,  les  indices  /i|,  /i^,  ...  seraient 
égaux  et,  la  somme  /«  +  /^  +  •  •  •  étant  constante,  la 
manière  dont  on  diviserait  cette  somme  en  longueurs 
partielles  /|,  Z^,  ...  serait  indifFcrenle.  Or,  comme, 
en  fait,  les  diverses  parties  de  l'appareil  sont  d'abord 
à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  de  température, 
les  indices  n^  /I2,  •••  sont  très  voisins,  et  l'approxi- 
mation qui  précède  n'introduit  qu'une  erreur  tout  à  fait 
négligeable. 

J'ai  admis,  pour  le  calcul  des  températures  absolues  T, 
la  valeur  du  coefficient  de  dilatation  de  l'air  entre  o^  et 
100**  trouvée  par  Regnault,  a  =  0,003670,  dont  l'inverse 

est-  =  272°,  48.  On  sait  d'ailleurs  que  ce  coefficient,  qu'il 

avait  déterminé  avec  un  soin  particulier,  a  été  retrouvé 
exactement  dans  les  mespres  de  haute  précision  exécutées 
au  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures,  tant  par 
M.  Chappuis  (*)  daus  ses  expériences  de  dilatation  (|ue 


(*)  Comité  international  des  Poids  et  Mesures,  Procès-verbaux  des 
séances  de  1888,  p.  28  et  3g. 
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par  M.  Benoît  dans  ses  mesures  sur  la  variation  de  la 
réfraclion  de  Taîr  avec  la  température.  II  est  d'ailleurs 
identique,  comme  l'a  constaté  M.  Chappuis  {^loc.  cit.)^  à 
celui  de  Tazote. 

Les  formules  précédentes  conduisent  à  quelques  consé- 
quences relativement  aux  dimensions  à  donner  aux  appa- 
reils. 

Tout  d'abord,  il  est  évident  que  la  sensibilité  sera 
proportionnelle  à  la  longueur  de  la  colonne  gazeuse 
chauffée.  J'ai  employé  vers  100°  et  180°  des  colonnes  de 
So*^™  à  So*^™  de  longueur,  et  vers  1000®  des  colonnes  de 


10^"*  à    20*^"". 


Pour  augmenter  la  précision  des  lectures  manomé- 
trirjues,  il  est  avantageux  d'avoir  une  aussi  grande  difiérence 
que  possible  entre  la  pression  initiale  et  la  pression  (inaile 
dans  le  tube  froid;  on  accroîtrait  cette  différence  en  di* 
ininuant  la  longueur  du  tube  froid.  Il  .est  vrai  qu'on  dimi- 
nuerait en  même  teqips  la  précision  relative  obtenue  sur 
la  mesure  de  la  longueur  de  ce  tube;  mais  il  n'y  a  pas 
grand  inconvénient  à  cela;  le  tube  étant  terminé  par  des 
faces  parallèles  optiquement  travaillées,  ce  nombre,  qu'il 
s'agit  de  connaître  une  fois  pour  toutes,  est  facile  à  déter- 
miner avec  une  exactitude  très  supérieure  à  celle  qu'on 
peut  espérer  sur  le  résultat  final. 

Toutefois  la  réduction  de  la  longueur  du  tube  froid  a 
des  limites  imposées  par  les  températures  mêmes  que  l'on 
se  propose  d'atteindre.  Supposons,  par  exemple,  que  l'on 
porte  le  gaz  à  une  température  telle  que  sa  densité  finale 
soit  la  moitié  de  sa  densité  initiale  :  il  est  clair  que,  si  la 
longueur  du  tube  froid  est  la  moitié  de  celle  du  tube 
chaud,  il  faudra  y  faire  le  vide  parfait  pour  y  ramener  les 
franges,  et  qu'avec  un  tube  plus  court  on  n'y  parviendrait 
pas.  Si,  partant  de  o®,  on  veut  atteindre  1 100®,  c'est-à-dire 
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le  voisinage  du  point  de  fusion  de  l'or,  il  faul  que  la  lon- 
gueur du  tube  froid  soit  an  moins  les  ^  de  celle  du  tube 
cbaud.  D'une  manière  générale  on  doit  avoir 

L  ^  T 

On  est  donc  amené  en  pratique,  dans  les  mesures  pjit>* 
métriques,  à  attribuer  aux  deux  tubes  à  peu  près  la  même 
longueur. 

La  formule  (3)  donne,  dans  ce  cas,  pour  la  variation 
de  sensibilité  avec  la  température, 

8P  PoTo 


8T  T* 

La  différence  de  pression  correspondant  à  une  variation 
de  température  de  i^  est  en  raison  inverse  du  carré  de  la 
température  absolue.  Ainsi,  vers  1000®  elle  sera  sensible- 
ment vingt  fois  moindre  que  vers  1 2®. 

Si  Ton  se  propose  d'évaluer  un  intervalle  de  tempéra- 
ture en  partant  du  voisinage  de  o®,  comme  c^est  le  cas 
dans  la  pratique,  la  sensibilité  moyenne  sera  environ 
dix  fois  moindre  pour  Tintervalle  o^-i  100^  que  pour  l'in- 
tervalle 0^-273^.  On  sait  d'ailleurs  que  cette  diminution 
de  sensibilité  est  caractéristique  de  tous  les  thermomètres 
à  pression  constante. 

La  variation  de  pression  se  mesure,  non  pas  directement , 
mais  par  l'intermédiaire  d'une  observation  de  franges. 
Il  faut  donc  examiner  avec  quelle  précision  se  fait  le 
pointé. 

On  remarquera  qu'il  ne  s'agit  pas  d'évaluer  un  déplace- 
ment de  franges,  mais  seulement  de  ramener  dans  la 
même  position  sur  le  fil  du  réticule  une  même  frange,  la 
frange  centrale,  opération  qui  se  fait  avec  plus  de  préci- 
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sion  que  la  première.  On  s'aide,  pour  y  arriver,  des  petites 
irrégularités  accidentelles  qu'offrent  toujours  les  franges. 

Quand  les  mesures  se  faisaient  toutes  deux  à  la  même 
température,  comme  c'était  le  cas  pour  les  expériences  de 
la  seconde  série^Ia  concordance  des  pointés  était  d'environ 
^  de  frange. 

Elle  est  moindre  dans  les  mesures,  dont  Pune  se  fait  à 
basse  température  et  l'autre  à  haute  température,  l'aspect 
de  la  frange  centrale  se  modifiant  légèrement  dans  ce 
cas. 

Il  reste  à  indiquer  quelle  est,  quand  on  raréfie  l'air 
dans  le  tube  froid,  la  différence  de  pression  Pq  — p  qui 
correspond  au  déplacement  d'une  frange.  Soient  Hq  —  ti  la 
variation  d'indice  correspondante,  l  la  longueur  de  la 
colonne  gazeuse,  "k  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  em- 
ployée 

A  =  (/Iq—  7l)l. 

Si  la  température  est  invariable, 


d'où 


Po  p  Po—p  ' 


/  \     Po  ^      Po 


Si  l'on  emploie  la  lumière  blanche,  on  a  sensiblement 
X  =  0*^^,000059.  Soit  un  tube  de  aa*^™  de  long,  rempli 
d'air  à  o®,  dont  la  réfraction  est  0,00029a  sous  une  pres- 
sion de  76^""  de  mercure;  la  formule  précédente  donne 

Pq  —  /?  =  o"",  7  de  mercure  environ. 
Le  déplacement  de  o,o5  frange  correspond  donc  à  une 


80  D.    BEaTHBLOT. 

variation  de  pression  de  0^"*,  o35,  quantité  facile  à  mesurer 
avec  un  bon  cathétomètre.  Comme,  d'aulre  part,  la  for- 
mule donnée  plus  haut  montre  qu'une  variation  de  tem- 
pérature de  1°  correspond  vers  o^  k  une  variation  de  pres- 
sion de  o^"',28  et  vers  1000^  à  une  variation  de  pression 
de  o*^"*,oi3  (le  procédé  différentiel  à  double  tube  froid, 
décrit  plus  loin,  étant  employé  dans  ce  cas),  il  en  résulte 
que  la  sensibilité  des  mesures,  dans  les  conditions  précé- 
dentes, serait  d'environ  |  de  degré  vers  o**,  et  de  2^,7 
vers  1000®. 

Les  erreurs  accidentelles  de  pointé  sont  éliminées  en 
majeure  partie  par  le  fait  que  dans  chaque  expérience  on 
adopte  la  moyenne  d'une  série  de  déterminations  faites 
en  ramenant  les  franges  au  zéro  alternativement  par  un 
accroissement  et  par  une  diminution  de  pression. 

La  question  capitale  dans  les  recherches  de  ce  genre  est 
celle  des  erreurs  systématiques  inhérentes  aux  méthpdes 
mêmes.  Sous  ce  rapport  la  méthode  interférentielle 
paraît  échapper  à  la  plupart  des  inconvénients  offerts 
par  la  méthode  du  thermomètre  à  air  sous  sa  forme  clas- 
sique. 

J'ai  admis  jusqu'ici  que  Ton  connaissait  exactement  la 
longueur  de  la  colonne  gazeuse  chauffée  ;  mais,  en  pratique, 
cette  évaluation  est  délicate,  car  on  chauffe  seulement  la 
partie  centrale  du  tube,  et  Ton  refroidit  ses  deux  extrémi- 
tés par  des  courants  d'eau  qui  les  ramènent  à  la  tempé- 
rature du  laboratoire. 

Par  suite,  entre  la  partie  centrale  à  la  température  T( 
et  les  extrémités  refroidies  à  la  température  Tj  s'étendent 
deux  régions  à  température  variable.. 

Soit  /  la  longueur  d'une  de  ces  zones.  Soit  n  l'indice  du 
milieu.  Le  chemin  optique  correspondant  est  ni.  Si  n  varie, 

le  chemin  est  f  ndL 
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V 

On  aura  une  première  valeur  approchée  de  1  ndlj  en 

supposant  la  zone  variable  partagée  en  deux  zones  égales, 
l'une  à  la  température  T|,  l'autre  à  la  température  Tj,  ce 
qui  revient  à  poser 

Si  le  gaz  considéré  est  Tair  à  la  pression  atmosphé- 
rique pour  le(|uel,  d'après  les  mesures  de  M.  Benoit, 
n  — 1=0,000292  à  o°G.,  c'est-à-dire  à  278®  absolus, 
cette  expression  revient  à 

<■)    /■""''['*'-^  {%-%)]■ 

Cette  formule  n'est  applicable  que  si  les  températures  T| 
etT2  sont  voisines.  On  obtient  une  valeur  plus  approchée 
en  admettant,  d'après  la  théorie  de  Fourier,  qu'entre  les 
plans  T|  et  T2  la  chute  de  température  est  linéaire 


(^) 


^  lognép-;^ 

I  ndl=:  l\  i  -+-  o,0797ti    ^    _^  ^ 


EnGn,  si  l'on  tient  compte  de  la  variation  de  conducti- 
bilité de  l'air  avec  la  tenipéralure,  k  étant  le  coefficîentde 
variation  qui  est  égal,  d'après  divers  observateurs  (Graelz, 
Wiiikelmann),  à  —^  environ,  la  chute  de  température  est 
parabolique  et 

r  A:(T,-TO  +  lognépïî      "1 

<"/''''  =  '.['*"-™\,(,.|T,)-T.(,.?j.)J- 

jénn,  de  Chim.eC de  Phjrs. j'y*  série,  t.  XHyi,  {Mai  1^02.)  6 


^ 


»       i    '« 


r'.-'    - 
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Voici  les  valeor&  que  fournisseDl  ces  diverses  for- 
mules, pour  le  facteur  entre  parenthèses,  quand  on 
donne  à  la  température  supérieure  les  valeurs  21®,  100®, 
3oo®,  la  température  inférieure  étant  toujours  égale 
à  oo  C.  : 


O  0 

o  à    21  .. . 


Formule  (i).  Formule  (a).  Formule  (3). 

i,ooo^8i5            1,0002814  1,0002814 

o  à  100...     1,0002528            1,0002477  1,0002473 

oàSoo...     i,ooo2i55            1,0001969  1,0001934 


»  - 


Si  l'on  suppose  la  région  variable  remplaeoe  par  deux 
<r  zones  uniformes  dVgale  longueur,  Tune  à  o^,  l'autre  à 
la  température  supérieure,  la  formule  (3)  conduit  h 
attribuer  à  la  partie  la  plus  chaude  une  fraction  de  la 
zone  variable  égale  a  o,5o  k  21^,  â  o,5^  à  100°  et  à  o,65 
à  3oo^. 

Ces  formules  ne  donnent  pas  des  résultats  lonl  s  fait 
rigoureux^  car  on  suppose  dans  le  calcul  précédent  que  la 
distribution  des  températures  obéit  à  une  loi  régulière 
dans  chaque  région  jusqu'au  plan  de  séparation  de  cette 
région  avec  la  suivante.  Or  il  n*est  pas  douteux  qu'au  voi- 
sinage de  ce  plan  il  se  produit  des  perturbations  dont  il 
serait  malaisé  de  tenir  compte  par  le  calcul. 

L'exploration  de  la  zone  variable  peut  se  faire  au  mojen 
d'un  couple  thermo-électrique,  qui,  eu  raison  de  la  dimen- 
sion très  restreinte  de  la  partie  sensible,  se  prête  mieux 
qu'aucun  autre  thermomètre  à  ce  genre  d'études.  Toute- 
fois, pour  introduire  et  faire  avancer  la  pince  suivant  Taxe 
du  tube,  il  est  nécessaire  de  laisser  celui-ci  ouvert  à  un 
bout,  ce  qui  y  occasionne  des  courants  d'air  :  on  n'est  donc 
pas  exactement  dans  les  conditions  des  expériences  où  les 
extrémités  sont  fermées. 


t. 


»gi*»i-^ 
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Je  me  suis  arrêté  à  une  méihode  rigoureuse  et  indépeu* 
daiUede  toute  hypothèse.  J*éliinine  Tinflueiice  des  régions 
variables  par  compensartion,  en  farsant!  deux  expériences 
successives  avec  deux  lubes  ne  différant  que  par  la  lon- 
gueur de  la  région  eeutrale  et  en  prenant  1»  différence 
des  résultats. 

Dans  les  expériences  faites  jusf]ne  vers  aoo"^,  où  la  zone 
variable  est  relallvemènlcourte  et  où,  d^ailleurs,  ses  limites 
se  voient  facilement  quand  on  se  sert  d'appareils  en  verre, 
il  n'est  pas  nécessaire  de  répéter  chaque  fois  cette  double 
mesure  :  il  suffit  d'e  déterminer  une  fois  pour  routes  à  une 
température  donnée  la  constante  de  Tappareil,  c'est-à-dire 
le  partage  fictif  de  la  zone  variable  en  deux  zones  inégales 
aux  températures  uniformes  de  la  source  supérieure'  et  de 
la  source  inférieure. 

Deut  séries  d'expériences  ont  été  exécutées  suticessive- 
ment.  Une  première  série,  faîte  jMsqtic  vers  200**,  a  eu 
pour  but  de  vérifier  le  principe  même  de  fa  mét'h'odfe  r  les 
tubes  étant  chauffés  dans  des  courants  de  vapeur  d'alcool 
étbylique,  d'eau  ou  d'aniline.  Une  s:îcondtî  série  a  été 
exécutée  au  voisinage  de  1000%  au  mtjyen  d'un  four  élec- 
trique à  spirale  de  platine. 


■»; 


F' 
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DEUXIÈME  PARTIE. 


.>-!, 


EXPERIENCES   AU-DESSOUS  DE   200<»  AUX   POINTS   D  EBULLITION 
DE   l'alcool  ÉTHYLIQUE,   DB   L*BAU    et  DE   l' ANILINE. 


Les  expériences  de  celte  série  ont  été  faites  aux  tempé- 
ratures d'cbullition  de  ralcool  éihylique,  de  l'eau  et  de 
l'aniline. 

J'ai  soumis  des  échantillons  d'alcool  et  d'aniline  chi- 
miquement purs,  provenant  de  la  maison  Chenal,  BillauU 
etBillaudot,  à  des  distillations  répétées.  Les  deux  dernières 
distillations  de  Talcool  ont  eu  lieu  sur  la  baryte,  pour 
obtenir  un  produit  anhydre. 

Les  points  d'ébullilion  ont  été  pris  suivant  la  technique 
fixée  par  le  Bureau  des  Poids  et  Mesures  (*).  Toutes  les 
indications  sont  ramenées  h  Téchelle  du  thermomètre  à 
hydrogène.  Le  zéro  du  thermomètre  à  mercure  était  vérifié, 
après  chaque  mesure;  la  correction  de  pression  intérieure 
a  été  évaluée  en  plaçant  successivement  le  thermomètre 
en  position  horizontale  et  en  position  verticale  dans  l'ap- 
pareil h  déterminer  le  point  100°;  la  correction  de  pres- 
sion extérieure  était  négligeable  au  degré  d'approximation 
cherché  ici.  Quanta  la  correction  du  calibrage,  il  en  a  été 
tenu  compte  dans  le  cas  de  l'alcool  par  la  comparaison  du 
thermomètre  employé  (ihermomèlre  Chabaud  divisé  en 
dixièmes  de  degré  au  voisinage  de  80®)  avec  un  thermo- 
mètre étalon  Tonnelot,  du  Bureau  des  Poids  et  Mesures  ; 


(*)  Guillaume,  Thermométrie de  précision,  1889. 
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dans  le  cas  de  Taniline,  il  n'y  avait  pas  à  faire  cette 
correction,  le  constructeur,  M.  Baiidin,  en  ayant  tenu 
compte  dans  lar  graduation  :  j'ai  seulement  pris,  à  titre  de 
vérification  de  ce  thermomètre,  le  point  d'ébullition  de  la 
naphtaline,  que  j*aî  trouvé  égal,  après  la  correction  néces- 
saire pour  le  ramener  à  Téchelle  normale,  à  218**,  1  (Cal- 
lendar  et  GrifGths  donnent  217^,94  ,  Crafls,  2 18°, 06)* 

Point  d'ébullition  de  l^ alcool  éthylique,  —  La  courbe 
des  tensions  de  vapeur  de  Regnault  montre  qu'une  varia- 
lion  de  29™™,  7  de  mercure  fait  varier  le  point  d'ébullition 
normal  de  1**.  Cette  courbe  donne  pour  le  point  normal 
78*^,3,  mais  les  indications  des  deux  thermomètres  à  mer- 
cure observés  différaient  de  plus  de  o**,  1  au  voisinage  de 
ce  point,  et  Ton  sait  d'ailleurs  que,  Regnault  ne  vérifiant 
pas  après  chaque  mesure  le  zéro  de  ses  thermomètres»  la 
précision  de  ses  nombres  n'atteint  pas  o^,  1  en  valeur 
absolue. 

MM.  Ramsay  et  Young  ont  trouvé  plus  tard  le  nombre 
78^,24  avec  un  liquide  pur  et  en  suivant  la  technique 
ihermométrique  actuelle. 

J'ai  trouvé  moi-même  sur  mes  échantillons  78°,  32  avec 
le  thermomètre  à  mercure  en  verre  dur,  ce  qui  donne 
dans  l'échelle  normale  78^,26  avec  une  approximation  un 
peu  inférieure  à  o°,02. 

J'admettrai    donc,    sous    une    pression    barométrique 

de  H"", 

H  —  760 


78»,  26 


29î7 


Point  d'ébullition  de  l'eau.  —  D'après  les  expériences 
de  Regnault,  recalculées  par  Broch,  on  a 


H  —  760 

I00**,00  H- 


'27,25 


i 
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Paint  d^ébuUition  de  l* aniline.  — Les  divers  Trait«s 
de  Chimie  indic|oeni  pour  ce  point  des  nombres  médiocre- 
ment concordants  et  qui  s'elèveni  jusqu'à  187*^.  On  admet 
Bowreat,  pour  le  point  normal,  i83%7. 

Ce  nombre  résuJ  te  d^inedélemûiiationde  M.  Thorpe(*). 
Celui-ci  a  trouvé  181°,  5  sous  la  pression  de  ^SS"™,  a  de 
mercure  et  a  ramené  à  la  pression  normale,  en  admettant 

avec  DaUon  que  Ton  a  pour  toutes  les  vapeurs  — ^ — > 

ce  qui  lui  a  dominé  .i83%7;  mais  les  cxpéiiences  de 
llanijsay  et  Young  donnent,  pour  la  variation  de  tension  de 
vapeur  de  Taniline  au  voisinage  de  son  point  d'ébullition<, 
i9""i6  par  degré,  et,  si  l'on  remplace  le  nombre  1^6,7  par 
le  nombre  exact  19,6,  on  trouve  pour  le  poinl  normal 
18.4^,0,  et  dans  Téclielle  du  thermomètre  à  gaz,  184^^3. 
M.  Brukl  a  trouvé  182*',  55  sous  la  pression  de  738™°^,  44- 
On  en  déduirait:  i83^,6g  pour  le  point  normal  dans 
l'échelle  du  (hermomèlre  à  mercure  et  i84°,o3  dans  celle 
du  ibermomètre  à  hydrogène. 

Rami^ay  et  Young  ont  tiviuvé  184^,1;  Callendar  et 
Grîffiths,  184**, 1 3.  Mes  propres  mesures  sur  un  échan- 
tillon pur'^fié  par  des  di^illatîons  fractionnées  donnent 
184%  23,  avec  une  précision  d'environ  o**,o5- 

Ce  nombre  est  plus  élevé  de  0°,  i  que  celui  de  ces  deux 
derniers,  mais  on  sait  que  les  points  d^ébuUition  qu'ils 
donfLf>nt  pour  la  naplitaline,  a  17% 94,  pour  la  benzophé- 
none,  3o5®,  8,  et  pour  le  mercure,  356°,  76,  sont  infé- 
rieurs de  0^,12,  de  o®,a6  el  deo'',24  à  ceux  trouvés  par 
Crafts,  et  que  leur  nombre  relatif  au  soufre,  444r^9  ^st 
inférieur  de  0*^,7  à  celui  de  Glvappuis  et  Harker.  La  cause 
de  ces  divergences,  d'ailleurs  négligeables  pour   le  but 


(•)  Journ.  chem.  Soc,  t,  XXXVII,  1^0,  p.  221. 
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que  je  poursuis  id,  parail  doue  être  d'ordre  thertnomé- 
trique  et  ne  pas  tenir  à  la  pureté  chimique  des  pro^ 
dttits. 

J'admettrai  donc,  sous  la  pression  H, 

L'appareil  employé  est  représenté  dans  ses  traits  essen- 
tiels sur  la  figure  i»  Le  tube  froid  e«t  un  des  tubes  en 
Terre  épais,  k  extrémités  rigoureusement  planes  et  paral- 
lèles, o(H)struî(s  par  M.  lobin  pour  la  saceharimétrie.  On 
colle  sur  ses  àtnx  extrémités  des  glaces  optiquement  tra- 
vaillées. Sa  longueur  exacte  mesurée  à  i4*  par  compa- 
raison avec  une  règle  étalon  du  Bureau  des  Poids  et 
Mesnr«s  était  de  ^^^"^,012.  Ce  tube  est  muni,  à  sa  partie 
supérieure,  d'une  tubulure  que  l'on  utilise  d'habitude 
dans  les  observations  saccliarimétriques  au  passage  d'un 
thermomètre^  mais  à  laquelle,  dans  les  expériences 
actuelles,  j'avais  adapté  un  tube  relié  par  U  à  un  mano- 
mètre et  par  V  à  un  appareil  à  faire  le  vide.  Celui-ci  con- 
sistait en  une  grosse  bouteille  de  mercure  placée  sur  un 
trépied  de  i"',  3o  de  haut  et  muni  d'un  tube  vertical  fermé 
par  un  robinet  que  je  pouvais  ouvrir  ou  fermer  à  la  main, 
tandis  que  je  surveillais  les  franges  dans  la  lunette.  En 
laissant  couler  du  mercure  dans  une  bouteille  en  commu- 
nication avec  la  première,  on  pouvait  inversement  y  pro- 
duire un  accroissement  de  pression. 

Je  me  suis  servi,  dans  quelques  expériences,  d'un  tube 
en  verre  a  bouts  rodés  d'une  longueur  environ  moitié 
moindre,  soit  ia^,3oa  i4^. 

Les  extrémités  du  tube  sacchari métrique  s'engagent 
dans  deux  ttibes  de  verre  fixés  eux-mêmes  dans  les  parois 
d'une  cuve  en  xînc  C  remplie  d'eau ,  dont  la  longueur  totale 
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est  égale  h  celle  de  l'en  semble  du  lube  cliaud  et  de  ses 
cxlrémîtés  refroidies. 

La  diflerence  de  pression  entre  la  première  el  la  seconde 
partie  de  l'expérience  se  mesure  au  moyen  d*un  baro- 
mètre normal  et  d'un  manomètre  à  mercure  que  Ton 
observe  avec  un  bon  catliéiomètre  Perreaux,  vérifié  par 
comparaison  préalable  avec  un  mètre  étalon. 

Le  tube  chaud  R  placé  sur  le  second  demi-faisceau  est 
dessiné  également  sur  la  figure  i.  Il  communique  libre- 
ment avec  Tair  par  un  ajutage  latéral.  Ses  extrémités  sont 
rodées  ;  on  y  applique  des  glaces  planes  de  même  épaisseur 
que  celles  du  tube  froid.  La  partie  centrale  est  entourée 
d'un  manchon  M  chauiié  par  un  courant  de  vapeur;  ses 
deux  extrémités  par  des  manchons  m  et  m'  on  circule  un 
courant  d'eau  froide.  Une  tubulure  inclinée  permet  de 
loger  un  thermomètre  t  dans  le  manchon  centraL  Un  vaste 
réservoir  en  zinc,  placé  dans  une  pièce  voisine  de  la  cave 
et  ayant  pris  exactement  la  température  de  celle-ci,  four- 
nissait une  grande  quantité  d'eau  à  température  presque 
invariable. 

Il  est  essentiel  que  les  axes  des  deux  tubes  chaud  et  froid 
soient  exactement  parallèles;  or,  la  disposition  optique 
même  des  demi-faisceaux  permet  un  ajustenlent  et  un 
contrôle  facile  et  rigoureux. 

J'ai  utilisé  successivement  des  appareils  en  métal  et  en 
verre  ne  différant  que  par  les  longueurs  relatives  de  la 
partie  centrale  et  des  parties  latérales. 

Les  appareils  métalliques  en  laiton  et  en  cuivre  rouge 
ont  été  construits  par  la  maison  Lequeux-Wiessnegg. 
J'avais  d'abord  recouvert  de  noir  de  fumée  l'intérieur  du 
tube  central  où  passe  le  rayon  lumineux,  pour  éviter  les 
réflexions  intérieures  et  la  diffraction.  Mais  j'ai. reconnu 
bientôt  que  cette  couche  noire  est  inutile  au  point  de  vue 
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optique  et  qu'elle  oflre  rinconvénîent  de  condenser  la 
vapeur  d'eau  qui  se  dégage  quand  on  chauffe.  Un  tel  dé- 
gagement doit  évidemment  être  évité  avec  le  plus  grand 
soin,  la  composition  de  l'air  sur  les  deux  demi- faisceaux 
devant  rester  la  même.  On  remarquera  cependant  qu'une 
faible  différence  dans  la  teneur  en  vapeur  d'eau  n'aurait 
pas  une  influence  bien  marquée,  la  réfraction  0,00026 
de  la  vapeur  d*eau  étant  assez  voisine  de  la  réfraction 
0,00029  de  l'air. 

J'ai  employé  aussi  des  appareils  en  verre  construits  par 
M.  Chabaud.  Le  tube  central  porte  une  graduation  en 
millimèlres.  Deux  petits  tubes  en  verre  de  2*^°*,  5  de  long 
et  d'un  diamètre  intérieur  égal  au  diamètre  extérieur  du 
tube  central  peuvent  glisser  à  frottement  sur  lui.  Ils 
portent  des'  bouts  aplatis  sur  lesquels  on  colle  les  glaces. 
On  passe  le  tube  central  à  travers  des  bouchons  de  caout- 
chouc travaillés  avec  soin  et  sur  le  diamètre  extérieur 
desquels  on  fixe  le  manchon  central  et  les  manchons  laté- 
raux. On  relève  avant  chaque  mesure  la  position  des 
bouchons  sur  le  tube  gradué. 

D  autres  appareils  en  verre  dans  lesquels  on  utilise  le 
même  tube  central  et  les  mêmes  bouchons  ne  diffèrent  que 
par  la  longueur  relative  du  manchon  central  (5o*",  42*"^, 
32^™,  20^°*)  et  des  manchons  latéraux,  la  longueur  totale 
de  l'ensemble  restant  la  même. 

On  donne  aux  manchons  une  légère  inclinaison  par 
rapport  à  l'axe  du  tube  central  pour  faciliter  l'écoulement 
des  vapeurs  qui  se  condensent. 

,  Pendant  les  expériences,  les  manchons  sont  entourés 
d'enveloppes  de  feutre  contre  le  refroidissement. 

'  Les  va^peurs  sont  produites  dans  de  gros  ballons  ou  des 
cornues  placés  au  voisinage  et  séparés  par  deux  écrans 
percés  de  trous  pour  le  passage  du  tube  qui  amène  le  cou- 
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rant  de  vapeur.  La  condensation  se  fait  dans  un  serpentiu. 

Voici,  à  liire  d^exemple,  les  détails  de  l^exp^iencefaiit 
le  19  janvier  tSpS  à  la  tempéraUire  d'ébuUitîoa  de 
Teau. 

Les  imlîcaùoiis  des  ihermomàlres  dans  les  diverses  par- 
ties de  F  appareil  étant  hiett  stationnaires,  on  lit  la  pres- 
aioià  baroBiëtrique,  qui  «si  égale  à  'jSif  18,  on  amène  les 
franges  au  zéro  en  agissant  sur  tes  vis  du  trépied.  On 
relève  les  indications  thermométriques  suivantes  :  eau 
de  la  cuve  C  qui  entoure  le  tube  en  relation  -avec  la 
machine  pneumatique,  i4^,64;  température  dû  aian- 
chon  central  M,  i4%5a;  courant  d'eau  à  Tentrée  da 
premier  manchon  terminal  m,  i4^i4<^)  ^  '^  sortie  da 
second  manchon  iermioal  m',  i4%42*  On  vérifie  que  les 
franges  n'ont  pas  bougé.  L'eau  est  portée  a  l'ébullition.  Aa 
bout  de  5  minutes,  on  ramène  les  franges  par  diminution 
de  pression  dans  le  tube  froid.  Elles  coati noetit  à  se 
déplacer  légèrement  pendant  que  l'équilibre  de  tempéra- 
ture s'établit  dans  les  diverses  parties  de  l'appareil.  Au 
bout  de  10  minutes  d'ébiillitioa,  leur  positioit  est  fixe;  U 
distribution  des  températures  dans  toutes  les  zones  et  par- 
ticulièrement dans  la  %one  variable  est  donc  stationnaire. 
On  prend  alors  les  températures  de  l'eau  de  la  cuve,  1 5^,oo; 
ducourantd'eàuà^eatrt^edu  manchon  terminal  m,  i4%4^i 
du  courant  d'eau  à  la  sortie  W,  li^^io^  On  lit  la  pi^essioii 
barométrique  75a'^*°^84-  Les  franges  étant  ramenées  au 
zéro  alternativement  par  accroissement  et  par  diminution 
de  pression,  on  observe  les  pressions  manométriques  : 

445»»,44,  445"-,t3,  445»^34,  445»», M,  445-",39, 

445™°*,o8;  soit  en  moyenne,  445°*°*,a7» 

Ou  reprend  les  températures  :  de  i'eaude  la  cuve^  1 5°,o8; 
du  courant  d'eau  à  l'entrée  du  premier  manchon,  i4^>^  i 
du  courant  d'eau  à  la  sortie,  i4^>54* 
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On  fait  une  dernière  lecture  du  baromètre  :  352"™,77. 

La  longueur  de  la  partie  centrale  du  lube  chauffé  a  été' 
fixée  à  396*"",!  par  des  expériences  différentielles  préli- 
minaires à  100^*  La  longueur  des  deux  parties  terminales 
refroidies  par  les  manchons  que  traverse  le  courant  d^eau 
est  de  238™",  o.  La  longueur  du  lube  où  l'on  fait  le  vide 
est  220™", I.  La  longueur  du  reste  de  la  cuve  a  été  ajustée 
de  manière  k  être  égale  sensiblement  à  4'4™"'* 

Ceci  posé,  on  se  rappelle  que,  Téchelle  thermométrique 
employée  étant  celle  du  thermomètre  à  air,  on  obtient  les 
températures  absolues  en  augmentant  les  températures 
ceutigradesde  272",  48. 

En  adoptant  pour  le  calcul  les  moyennes  qui  résultent 
des  nombres  précédents,  la  température  cherchée  T  est 
donnée  parla  formule 


2ao, 


4i 


î4,o{ 


753,18       752,80 


,54/ 


287,1a  287 

^-^^'^^286,89       286,98/ 


/ 753, 18       445, 27 \ 
'   \ 287, 12       287,54/ 

^^''U87,oo  T     / 

D'où 

T  =  372*,n        et        <  =  99%63. 

Ce  nombre  est  assez  voisin  du  nombre  théorique.  En 
rffet,  la  pression  barométrique  étant  752°*", 80,  la  valeur 
théorique  du  point  d'ébullition,  d'après  la  formule  de 
Regnault,  est  égale  à  99^,  74* 

Diverses  expériences  conduites  d'une  manière  analogue 
ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Température 


Pression. 


observée,     théorique. 


mm 


16  janvier  1895.. . .  740,10 

19  »  ....  762,80 

*2  »  ....  755,64 

^o  mars  1  $95 766, 5o 

1^  »         ..•••  761,04 


o 

99,^0 

99,63 
99»96 

100,01 


•Â 


99 
99»74 

99,84 

90  ,«7 

100,04 


1 

fi 
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Les  observations  faites  h  la  température  d*ébullitiou  de 
ralcool  éthyliqueont  donné  : 

Température 
Pression.  observée,     théorique. 

mm  o  o 

24  janvier  1895.. . .     74», 5o  77369  77i64 

25  »  ....     748, i5  77,74  77,86 
3o           »            ...     762,94              78,47          78,36 

Les  expériences  faites  sur  l'auiline  sont  un  peu  plus 
délicates.  Les  appareils  métalliques  peuvent  servir  comme 
précédemment.  Mais  l'emploi  des  appareils  en  verre  avec 
bouciions.de  liège  ou  de  caoutcliouc  est  plus  malaisé,  la 
vapeur  houillanie  corrodant  fortement  ces  corps.  Cepen- 
dant on  observe  qu'au  bout  de  deux  à  trois  chauffages,  la 
vapeur  d'aniline  ayant  altéré  la  surface  des  bouchons  ei 
pénétré  à  une  certaine  profondeur,  Fattaque  ne  se  pour- 
suit plus,  en  sorie  que  Ton  réussit  alors  à  obtenir  des 
résultats  constants.  Pai  trouvé  dans  trois  expériences,  les 
deux  premières  faites  avec  Tappareil  en  métal,  la  dernière 
avec  l'appareil  en  verre  : 

Température   ' 
Pression.  observée,     théorique. 


mm 


183^62 

183^54 

î83,74 

184,07 

184, 5o 

184,28 

7  avril  1895 746,4s 

8  »         756,85 

i3  »         760,91 


Cette  première  série  d'expériences  conGrme  donc  bien 
le  principe  de  la  méthode  optique  nouvelle  exposée  dans 
ce  Mémoire  :  elle  fait  voir  en  effet  que  la  proportionnalité 
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entre  la  réfraclion  et  la  densité  dii'gaz  se  niaintient  jusque 
vers  200®  avec  un  degré  d'exactitude  égal  à  celui  des  me- 
sures, et  que  Tappareil  décrit  précédemment  se  prête  fort 
bien  à  la  mesure  des  températures. 

Au  cours  de  ces  expériences,  j'ai  été  amené  accessoire- 
ment à  appliquer  la  méthode  optique  à  un  problème  inté- 
ressant qu'elle  résout  avec  facilité  :  celui  de  la  mesure  des 
variations  rapides  de  température  de  Tair.  Il  est  asse7. 
malaisé  de  connaître  exactement  la  température  d'un  gaz, 
même  quand  elle  ne  s'écarte  guère  de  celle  des  corps 
environnants.  On  peut  bien  employer  à  cet  effet  le  ther- 
momètre à  mercure,  mais  comme  la  masse  des  solides  est 
beaucoup  plus  grande  que  celle  des  gaz,  cet  instrument 
exige  un  temps  relativement  long  pour  se  mettre  en  équi- 
libre de  température  avec  le  gaz.  La  mauvaise  conductibi- 
lité calorifique  du  verre  dont  est  formée  Tenveloppe 
tbermométrique  augmente  encore  cette  lenteur.  La  tempé- 
rature du  gaz  n'est  donc  bien  connue  que  si  elle  reste 
invariable.  Si  elle  est  ascendante  ou  descendante,  les 
indications  du  thermomètre  à  mercure  sont  toujours  en 
retard  sur  la  température  vraie.  Ce  cas  se  présente  en 
Météorologie  pour  les  vents  chauds  et  intermittents  qui 
sont  fréquents  dans  certaines  régions  (fœhn,  simoun, 
mistral,  etc.). 

On  a  cherché  à  atténuer  ces  inconvénients  en  employant 
des  thermomètres  de  petite  masse  qui  prennent  plus  rapi- 
dement la  température  du  milieu.  Dans  le  même  ordre 
cl'idées,  on  a  proposé  de  faire  usage  de  thermomètres  à 
réservoir  de  platine  soudé  sur  le  verre  de  la  tige.  Mais, 
pour  faire  disparaître  les  causes  d'erreur  signalées  plus 
haut,  il  n'est  guère  qu'un  moyen  rigoureux  :  c'est  d'em- 
ployer le  gaz  lui-même  comme  corps  ihermométrique.  J'ai 
fait  ainsi  plusieurs  séries  d'observations,  en  observant  la 
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vitesse  de  refroidissement  de  Fair  dans  mon  appareil^ 
'  lorsque,  celut-ci  ayant  été  ehaufie  aux  points  dTéballitioB 
de  Falcool,  de  l*eau  et  deraniUne,  on  interrompt  le  eov- 
rant  de  vapeur  et  qu'on  laisse  te  système  se  refroidir  sons 
la  pression  atmospbériqne.  Voici  les  températures  obser- 
véei  de  minute  en  minute  dans  trois  expériences,  faites  en 
mai  et  juin  189 5  : 


MÉTHODE    Poun    ta, 

*^^    TEMPÉnATURES.         gj 

^^..^_.             ^   '^''''  3.  série. 

^ 184,4  "* 

' '77  0    ^7.4           '-.«    6,,  78:3 

f 157,8    f.«           ff'*    3,5  6«.i^    ^'^    . 

5 ,5   '       5,9            80,0       '  ,    63  g    a,9 

« X46,'|    M          7J.0    ,.;«  61,0    *.« 

» .3^,9.    ^4.8           ,^''    .3  54,a    ^» 

'" 126,2    4,7           «M       'j  5a,,    ».' 

" 12,, 7    4,5           64,5    3  2  5o,a     '.9 

•2 117,6    4.»           f*'^    2.,o  48,6     •'« 

•3 n3,'7    3.9           60,3    ,^  -4          ,,6 

'4 uoo    3'7           g'4    .,8  45,6     '.4 

'5 ,06,4     3,6            56,6    ,^6  44^3     ,,3 

'« 96,4  3'''       ',^'1  '.5  40,9    .; 

'9 93,3    ^''           X'f    '.5  39,8     '.' 

20 904    2'9            48,8     ,5  38  8     ''O 

=" 87  ,'5     "'9            S'^'    ''*  ^''9     '''î 

" 84,7     *■              l?'o     '-^  37,1     «'f 

ai 8,8     ^'9           ^^'^     1.2  36,3     °'8 

24 79'      =».»           43,6    ,,,  35^5    0.8 

25 76,3    ^'7           f'4     1,2  34,8    «'7 

26 ,>                      4.'^     1,2  34,1     «.7 

27 ,                      40,0     ,2  335    0,6 

28 38,8     ,,,      ■  3,;^    0,6 

^9 »                       37,7     1,0  32,4    ^'î 

3» „                       f'7     0,8  3.,9    l^l 

^5,9  3i,5    °'4 

ÏJ  suffit  de  l'pttf» 

«ï"  phénomène.  Au  débu  ,  laZe^r  T  "/'"""'^ 

•^j  ia  vapeur  qui  cesse  de  passer 


•  » 


I 

i 


^ 
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est  remplacée  dans  le  manchon  par  une  masse  corres- 
pondante d*air  à  la  tempéralure  exlërieure;  aussi  le 
refroidissement  est-îl  très  rapide  pendant  les  premiers 
instants. 

Au  bout  de  quelques  minutes,  cette  masse  d*air  s^éiani 
mise  en  équilibre  avec  Tensemblede  l'appareil,  il  s'établit 
un  régime  normal  de  refroidissement  qui  ne  dépend  plus 
que  de  l'excès  de  la  température  de  l'ensemble  sur  celle 
du  milieu. 

Les  expériences  précédentes  n'ont  pas  été  faites  en  vue 
d'une  étude  sur  le  refroidissement,  pour  laquelle  l'appareil 
n'était  pas  disposé,  mais  simplement  dans  le  but  de  mon- 
trer comment  la  méthode  nouvelle  permet  de  connaître  à 
chaque  instant  la  température  d*une  masse  gazeuse,  niênic 
quand  celle  température  varie  rapidement. 


TROISIÈME  PARTIE. 

EXPÉRIENCES   FAITES  A   HAUTE  TEMPÉRATURE 
AVEC  CHAUFFAGE   ÉLECTRIQUE. 


I.  —  Étude  préalable  des  couples  thermo-électriques 

platine -platine  iridié. 

Il  est  important,  dans  toutes  les  expériences  faites  à 
haute  température,  de  pouvoir  surveiller  à  chaque  insiant 
la  distribution  des  températures  dans  les  diverses  portions 
de  Tappareil;  il  suffit  d^ailieurs  d'avoir  une  évaluation  en 
valeur  relative  de  ces  lempératnres.  L'instrument  le  plus 
sur  et  le  plus  commode  est  le  couple  thermo-électrique.  Les 
deux  avantages  essentiels  qu'il  présente  dans  le  cas  présent 


I 
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sont  la  petite  dimension  de  rensembl&  de  l'appareil  et 
surtout  du  point  sensible,  qui  est  isimplenient  la  jonction 
des  deux  fils  et  la  presque  instantanéité  de  ses  indica- 
tions. 

Les  couples  destinés  à  évaluer  les  températures  dans  les 
tubes  à  circulation  d^eau  étaient  simplement  des  couples 
fer-cuivre.  Les  couples  destinés  à  être  portés  au  rouge 
étaient  formés  de  deux  fils  :  l'un  de  platine,  Tautre  de 
platine  iridié.  Les  fils  de  platine  iridié  étaient  à  lo,  i5  ou 
20  pour  100  selon  les  cas.  Les  fils  à  lo  pour  loo  d'iridium 
sont  les  plus  recommandables.  Les  fils  à  20  pour  100 
donnent  des  forces  électromotrices  plus  grandes  de  25  à  3o 
pour  100  dans  le  cas  des  échantillons  que  j'avais  entre  les 
mainsy  mais  sont  notablement  plus  cassants.  Les  fils  de 
platine  iridié,  préconisés  par  Tait  et  Barus,  se  trouvent 
plus  facilement  dans  le  commerce  et  sont  d'un  prix  moins 
élevé  que  les  fils  de  platine  rhodié  généralement  employés 
à  la  suite  des  belles  études  de  M.  Le  Ghatelier  sur  ce  sujet  : 
'  aussi  sont-ils  à  recommander  ponr  l'usage  des  laboratoires. 
On  sait  que  deux  couples  différents  n'ont  pas  la  même 
sensibilité,  h  moins  d'être  choisis  dans  deux  parties  d'un 
même  fil. 

Dans  quelques  rechorcbes  j'ai  fait  usage  d'un  couple 
platine-or,  dont  le  fonctionnement  est  régulier,  mais  qui, 
par  suite  du  point  de  fusion  relativement  bas  de  l'or,  ne 
peut  naturellement  pas  servir  dans  un  intervalle  aussi 

étendu. 

La  force  électromotrice  des  couples  a  été  mesurée  par 
la  méthode  d'opposition. 

•La  difficulté  qu'elle  présente  dans  ce  cas  spécial  est, 
comme  on  le  sait,  la  très  grande  inégalité  des  forces  élec- 
tromotrices antagonistes,  qui  ne  permet  pas  une  compa- 
raison directe. 


•    •••;•     *  ••• 
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J'ai  adopté  le  dispositif  par  double  dérivation  employé 
par  M.  Abraham  dans  des  mesures  analogues.  Je  me  suis 
servi,  comme  piles  étalons,  d'un  couple  Latimer-Clark  et 
de  deux  couples  Gouy  appartenant  au  laboratoire  d'ensei- 
gnement physique  de  la  Sorbonne.  J'ai  employé  également 
comme  étalon  secondaire  de  force  électromotrice  un  couple 
fer-cuivre  soigneusement  étudié  par  iVl.  Abraham  et  qu^il 
avait  bien  voulu  nie  prêter.  Sa  force  électromotrice  étant 
du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  des  couples  platine- 
platine  iridié,  on  peut  faire  les  mesures  par  opposition 
directe. 

Je  me  suis  servi  principalement  d'un  galvanomètre 
d'Arsonval  auquel  j'ai  donné  une  grande  sensibilité  en  v 
adaptant  le  mode  de  suspension  préconisé  par  M.  Eric 
Gérard.  La  bobine  est  suspendue  entre  deux  boudins 
méulliques  :  le  boudin  inférieur,  qui  ne  sert  qu'à  conduire 
le  courant,  est  en  cuivre  doux;  le  boudin  supérieur  est 
constitué  par  un  fil,  d'argent  de  o™™,i5  de  diamètre  et 
de  1™  de  long,  préalablement  recuit  dans  un  four  tubulaire 
électrique.  Un  Gl  de  cocon  qui  passe  dans  l'axe  du  boudin 
supérieur  supporte  Péquipage  mobile.  Ce  mode  de  sus- 
pension évite  les  torsions  résiduelles,  qui  ne  disparaissent 
que  très  lentement  avec  les  (ils  droits,  après  une  déviation 
un  peu  forte.  La  grande  sensibilité  donnée  ainsi  à  l'appa- 
reil expose,  il  est  vrai,  à  des  variations  accidentelles  du 
zéro;  mais  comme  le  retour  au  zéro  se  fait  instantané- 
ment en  mettant  le  galvanomètre  en  court-circuit,  il  est 
facile  de  vérifier  sa  position  avant  et  après  chaque  me- 
sure. 

La  sensibilité  du  galvanomètre,  dans  ces  conditions,  est 
telle  qu  il  est  aisé,  par  la  méthode  des  déviations,  d'éva- 
luer, au  voisinage  de  looo^,  des  différences  de  tempéra- 
ture de  0^,1.  Quand  on  veut  mesurer  les  déviations  en 


•  .  • 
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valeur  absolue,  on  réduit  la^  sensibilité  du  galvanomètre 
en  plaçant  sur  le  circuit  une  résistance  de  plusieurs 
milliers  d'ohms. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  il  importe  avant  tout 
d'avoir  des  indications  rapides.  On  mesure  alors  les  forces 
électromotrices  par  la  lecture  des  déviations  du  galvano- 
mètre. 

Pour  que  ces  indications  soient  proportionnelles,  il 
faut  d'abord  que  la  variation  de  résistance  de  la  partie 
chauffée  des  fils  soit  négligeable  par  rapport  à  la  résistance 
totale  du  circuit  :  c'est  ce  qui  a  lieu  si  les  couples  sont 
chauffés  sur  une  petite  longueur,  entre  o®  et  1000°  la 
variation  de  résistance  n'atteignant  pas  0**^°*,  2,  tandis  que 
la  résistance  du  galvanomètre  est  voisine  de  200  ohms  et 
que  celle  de  laboite  de  résistance  est  voisine  de  4ooo  ohms. 
•Il  faut  ensuite  que  la  résistance  même  du  galvanomètre  ne 
varie  pas  sensiblement  pendant  les  mesures.  Celte  condi- 
tion est  imparfaitement  réalisée  avec  les  galvanomètres  à 
fil  de  cuivre;  elle  Test  suffisamment  avec  des  fils  de  maille 
chort  et,  mieux  encore,  avec  des  fils  de  constantaii  ou  de 
manganin. 

Pour  isoler  l'un  de  l'autre  les  deux  fils  du  couple,  on 
les  enfile  d'habitude  dans  des  fragments  de  terre  de  pipe. 
11  est  beaucoup  moins  encombrant  de  les  séparer  au  moyen 
d'un  fil  d'amiante  mince  (*)  que  l'on  enroule  en  forme 
de  8.  Chacun  des  deux  fils  passe  dans  une  des  boucles 
du  8. 

Pour  prendre  les  points  d'ébullition  des  corps  jusqu'au 
point  de  ramollissement  du  verre,  c'est-à-dire  jusque 
vers  700®,  on  loge  le  couple  dans  un  tube  eu  verre  mince 

(»)   C/.  Lb  Ghatblier  et  Boudouard,  Mesures  des  températures^ 
élevées,  i  vol.,  1900,  p.  126, 


lOO  D.    BBRTHELOT. 

de  3™"*  de  diamètre  intérieur,  fermé  a  sou  exlrémilé;  on 
passe  ce  tube  par  un  bouchon  suivant  I^axe  d'un  tube  i 
essais  de  chimie,  rempli  du  corps  à  volatiliser,  et  ron 
chauffe  avec  un  bec  Bunsen.  La  vérification  d'un  point 
d'ébullition  ainsi  faite  ne  demande  pas  plus  de  3  à  4  mi- 
nutes. 

Ueau,  l'aniline,  la  naphtaline,  la  benzophénone 
et  le  rétène  conviennent  très  bien.  Le  mercure  exige  une 
certaine  attention,  à  cause  de  la  toxicité  de  ses  vapeurs. 
Quant  au  soufre,  il  convient  moins  bien,  car,  pour  obtenir 
de  bonnes  valeurs,  il  est  indispensable  d'observer  une 
série  de  précautions  longues  et  minutieuses  indiquées  par 
MM.  Heycock  et  Neville. 

Les  points  d'ébullition  plus  élevés,  comme  ceux  du 
sélénium,  du  cadmium  ou  du  zinc,  se  prennent  pour  le 
mieux  dans  les  petits  fours  électriques  que  j'ai  construits 
et  qui  seront  décrits  plus  loin  {yo'wjig.  3)  et  qu'on  peut 
d'ailleurs  employer  aussi  de  préférence  au  gaz  dans  les 
expériences  précises  pour  les  points  d'ébullition  moins 
élevés. 

Les  points  de  fusion  se  prennent  de  deux  façons  diffé- 
rentes. Pour  les  métaux  communs  (étain,  plomb,  zinc), 
on  fond  dans  un  four  convenable  une  masse  suffisante  du 
métal  et  l'on  y  plonge  le  couple  protégé  par  un  tube  eu 
porcelaine.  On  observe  l'arrêt  de  l'image  lumineuse  tant 
a  la  fusion  qu'à  la  solidification. 

Divers  auteurs  ont  été  embarrassés  pour  trouver  de  tels 
tubes  protecteurs  de  petite  dimension,  et  ont  eu  recours  à 
des  artifices  compliqués  pour  protéger  le  couple  contre 
l'action  corrosive  des  métaux  fondants  ou  bouillants.  J'ai 
fait  usage  de  petits  tubes  en  porcelaine  de  o"^,  i8  de  long, 
que  l'on  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  tubes  de 
Rose. 

Leur  diamètre  extérieur   est  de  6"",    leur   diamètre 


-    ♦     «  •     «  « 
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intérieur  de  2°*°*,  5,  ce  qui  est  parfaitement  suffisant  pour 
y  loger  les  deux  fils  du  couple  séparés  par  un  fil  d'amiante 
fin. 

Ces  tubes  étant  ouverts  aux  deux  bouts,  il  faut  fermer 
une  des  extrémités  en  la  fondant  au  chalumeau  oxhy- 
drique, opération  qui  ne  présente  aucune  dfffîculté.  L'en- 
semble de  ce  système  n'est  guère  plus  encombrant  qu'un 
thermomètre  ordinaire  et  est  beaucoup  moins  volumineux 
qu'un  thermomètre  h  résistance  de  platine. 
•  Pour  les  métaux  rares  et  inoxydables  (tels  que  l'or),  on 
prend  un  peu  autrement  le  point  de  fusion.  Au  lieu  de 
réunir  par  soudure  ou  simple  torsion  les  extrémités  du 
couple,  on  les  sépare*,  on  prend  un  61  d'or  de  o*°',o5  de 
diamètre,  par  exemple,  que  Ton  fixe,en  le  serrant  sur  les 
extrémités  des  deux  fils  platine  et  platine  iridié,  qui  se 
trouvent  ainsi  écartés  de  3"*°*  à  4™"*-  Kn  vertu  de  ta  loi  des 
métaux  intermédiaires,  si  le  petit  fil  d'or  et  ses  deux  points 
d'attache  sont  à  une  même  température,  la  force  électro- 
motrice est  la  même  que  si  les  fils  platine-platine  iridié 
étaient  joints  directement.  On  place  le  système  dans  un 
four  à  température  croissante  :  le  spot  monte  et,  au  moment 
où  le  fil  fond,  le  ciicuit  étant  rompu,  ce  spot  revient  brus- 
quement au  zéro.  La  déviation  lue  au  moment  de  la  rup- 
ture donne  la  force  électromotrice  cherchée. 

On  peut  encore  se  borner  à  entourer  la  soudure  des 
deux  fils  du  couple  de  quelques  spires  de  fil  d'or  :  si  l'on 
dispose  d'un  mode  de  chauiTage  progressif  et  régulier,  tel 
que  le  chauiTage  électrique,  on  voit,  sans  aucune  difficulté, 
le  spot,  qui  montait  régulièrement,  s'arrêter  quelques 
secondes  pendant  la  durée  de  la  fusion  du  petit  fil. 

On  obtient  ainsi  avec  l'or  et  l'argent  des  résultats  iden- 
tiques à  ceux  que  donne  le  procédé  de  rupture  décrit  pré- 
cédemment; on  en  conclut,  et  c'est  ce  que  vérifie  l'obser- 
vation directe,  que  les  alliages  platine-argent  ou  platine-or 
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fondent  au-dessus  des  points  de  fusion  de  l'argent  ou  de 
l'or. 

Celte  condition  est  nécessaire  pour  que  le  procédé  de 
rupture  des  (ils  donne  des  résultais  exacts. 

Si  Ton  emploie  le  chauffage  élecirique,  il  est  bon,  pour 
éviter  les  courants  d'air,  d'adopter,  comme  Ta  proposé 
M.  Blondlot  (*)  et  comme  Pa  également  fait  M.  Curie  (^), 
des  fours  ouverts  par  le  bas  et  fermés  par  le  haut. 

Ce  dispositif  est  spécialement  à  recommander  pour 
l'argent  dont  le  point  de  fusion  varie  suivant  que  Pair  est 
plus  ou  moins  agité,  ce  qui  tient  à  ce  que  l'argent  absorbe 
l'oxygène  en  fondant.  Le  point  de  fusion  est  en  moyenne 
de  5^  plus  bas  dans  Tair  que  dans  TaKOte  ou  l'anhydride 
carbonique,  soit  qS^®  au  lieu  de  962°. 

Pour  la  graduation  du  couple,  on  peut  utiliser  les  points 
6xes  suivants,  pour  le  choix  desquels  je  renverrai  au  rap- 
port de  M.  Barus  (3),  ainsi  qu'aux  notesque  j'y  ai  ajoutées. 

Les  points  de  fusion  et  d'ébullilion  supérieurs  à  65o^ 
(sélénium,  cadmium,  zinc,  or,  argent)  résultent  des  me- 
sures contenues  dans  le  présent  Mémoire. 

Points  d^ébullition  sous  une  pression  H  voisine  de  la  normale. 

41       1  o^   ^       H  — 760      „  0  H -760 

xVlcool 78,26-1 —     Eau 100     H -r 

29,7  27,25 

i        •!•  0/  H  —  760  TVT  U.     1-  O  H— 760 

Aniline 184,2   H -x —      Naphtaline 218,0  h ^ 

19,6  ^  17,1 

i^          1  ,               ^n            H  — 760      --                              --            H  — ;6o 
Benzophenone..     3o6,o    H r-^ —      Mercure 357,0 h ^r-x" 

I  3  .  o  I0)<' 


(*)  Blondlot,  Journal  de  Physique,  t.  VI,  p.  109. 

(*)  Curie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7»  série,  t.  V,  1895, 

P-  299. 

(')    C.    Barus,   Les    progrès    de    la    Pyrométrie    {Bapports  au 
Congrès  international  de  Physique  de  Paris  de  1900,  t.  I,  p.  148). 
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Points  d'ébullition  sous  une  pression  H  voisine  de  la  normale  (suite). 
Soufre 445     H —      Sélénium 6qo      h — 

^  12,1  ^  lO 

rA    '                            o           H  — 760      „.                                                H  — 760 
Cadmium 778      h —      Zinc 918     H ^^ — 

9  .  *  ^ 

Points  de  fusion, 

0,0  o  o 

Eau.....  o       Etain 282      Bismuth...     267       Cadmium.     32i 

Plomb...       327       Zinc   4*9      Antimoine..     63o      Argent...     962 

Or 1064 

J'esiinie  que  les  nombres  inférieurs  à  5oo**  sont  exacts 
à  moins  de  i**  près,  et  ceux  compris  en  ire  5oo®  et  1 100**,  à 
environ  2®  près. 

Durant  ces  longues  expériences  je  n'ai  pas  constaté  la 
moindre  irrégularité  dans  le  fonclionnement  des  couples 
plaline-platine  iridié.  Il  est  vrai  qu'ils  ont  été  chauffés 
dans  des  fours  électriques,  et  n'ont  jamais  été  exposés  aux 
gaz  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  ou  d'un  fourneau 
à  gaz. 

Oi'^  presque  toutes  les  anomalies  constatées  dans  le 
fonctionnement  des  couples  formés  par  le  platine  et  ses 
alliages  proviennent  de  l'altération  chirnique  que  subit  ce 
métal,  quand  il  est  porté  au  rouge  au  milieu  d'une  atmo- 
splière  réductrice. 

Parmi  les  divers  couples  dont  j'ai  fait  usage  au  cours  de 
ces  recherches,  j'en  ai  étalonné  deux  en  valeur  absolue  à 
plusieurs  années  de  distance;  j'ai  retrouvé  les  mèajes 
nombres  à  un  millième  près. 

Le  couple  A  était  formé  de  deux  fils,  l'un  de  platine^ 
l'autre  de  platine  iridié  à  10  pour  100  d'iridium;  les  fils 
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avaient  0™°°,  6  de  diamètre  et  provenaient  de  la  maison 
Matthey,  de  Londres. 

Le  couple  B  était  composé  également  de  deux  fils  platine- 
platine  iridié  à  lo  pour  loo;  les  fils  avaient  o"'"',4  ^^ 
diamèire  et  provenaient  de  la  maison  Desmoutis,  de 
Paris. 

La  première  colonne  du  Tableau  suivant  donne  les  noms 
des  substances  employées;  la  seconde,  le  point  de  fusion 
ou  d'ébullition  normal  t  à  l'air  libre;  la  troisième  et  la 
cinquième^  les  forces  électromotrices  correspondantes  e  en 
micro  volts  des  couples  A  et  B,  Tune  des  soudures  étant 
maintenue  à  o°;  la  quatrième  et  la  sixième  colonne,  les  tem- 
pératures centigrades  déduites  de  ces  forces  électromotrices 
par  la  formule  logarithmique,  en  supposant  connues  les 
températures  de  fusion  du  zinc,  419^9  ^^  ^^  ^or,  io64^- 

Points  de  fusion. 


Couple  A. 


Couple  B. 


t. 


e. 


calculé. 


calculé. 


Glace o  o  o 

Cadmium 821  SgSo  3i9,4 

Zinc 419  5244  (419) 

Argent 967  12426  9^7,6 

Or. 1064  18870  (1064) 

Points  d'ébullition. 

o  o 

Eau 100  ii54  98,2 

Aniline 184  2189  181, 4 

Naphtaline 218  2622  2i5,6 

Benzophénone . . .       3o6  8755  3o4,2 


0 

0 

36i5 

3i9,î 

4846 

U19) 

11762 

955,6 

l320O 

(1064 ) 

ioo3 

1966 
2371 
3450 


o 

97,5 
181 ,0 
2i5,5 
3o5,4 


p 
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Points  débullition  (suite). 

Couple  A.  Couple  R 

t  t 

t.  e.  calculé.  e  calculé. 

Soufre 445"  5586  445%  5i65  444,5 

Sélénium 690  8834  690,6  8295  690,7 

Cadmium 778  looio  778,4  94o3  776,  r 

Zinc 918  11880  917,3  ii23o  915,6 

Si  Ton  cherche  la  relation  qui  existe  entre  les  forces 
électromotrices  e  et  les  températures  ï,  on  voit  qu'en  adop- 
tant pour  coordonnées  loge  et  log£,  le  phénomène  est 
représenté  entre  4oo**  et  iioo**  par  une  droite,  avec  une 
approximation  de  5^,  c'est-à-dire  de  l'ordre  des  erreurs 
qui  existent  tant  sur  les  forces  éleclromoirices  que  sur  les 
températures  admises. 

Les  formules  obtenues  au  moyen  des  nombres  donnés 
plus  haut  pour  les  points  de  fusion  du  zinc  et  de  l'or,  et 
d'après  lesquelles  sont  calculés  les  nombres  des  colonnes 
4  et  6,  sont 


* 


log^  =  0,95812 loge  —  0,94170        (couple  A),    . 
log^  =  0,93000 loge  —  o,8o5i9        (couple  B). 

Dans  son  étude  sur  la  graduation  du  couple  platine- 
palladium  par  comparaison  avec  le  thermomètre  à  air, 
Edmond  Becquerel  (*)  avait  utilisé  une  formule  de  ce 
genre  pour  l'évaluation  de  faibles  intervalles  de  tempéra- 


(>)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3-  série,  t.  LXVIII,  i863, 
p.  91. 
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tnrc;  pour  l'évaluation  de  grands  intervalles,  il  adopta 
une  formule  à  trois  constantes 

3  \ogt  —  i  loge  =  2,6782675  —  ZZl?2, 

et  montra  qu'entre  45o"  et  1160"  elle  redonne  les  tem- 
pératures observées  par  le  thermomètre  à  aîr  avec  une 
approximation  supérieure  à  i  pour  100.  Je  croîs  utile  de 
remarquer  que  la  fonuule  logarithmique  à  deux  con- 
stantes 

loge  =  0,01678 -i- 1,396510g/ 

représente,  à  peu  près  avec  la  même  approximation,  la 
graduation  du  couple  platine-palladium  de  Becquerel  au- 
dessus  de  5oo°)  ainsi  que  cela  résulte  du  Tableau  suivant, 
dont  la  première  ligne  contient  les  températures  données 
par  Becquerel;  la  seconde,  celles  de  la  formule  ci-dessus^ 

/(Becquerel)..     5oo°    6oo*    700"        800"        900"     1000**     itoo"        laoo* 
«(calculé) 5o4*»    600*»    7o6%5     8o6%i     SgS"*      995°     io95%8    1197°,^ 

La  marche  du  couple  platine-palladium  semble  donc 
obéiràuneloi  aussi  régulière  que  celle  des  couples  platine- 
platine  rhodié  ou  platine  iridié,  et  les  anomalies  que  cer- 
tains observateurs  postérieurs  ont  cru  y  observer  tiennent 
sans  doute  à  une  protection  insufGsante  du  palladium 
contre  les  gaz  réducteurs  de  la  flamme  qui  altèrent  chi-^ 
miquement  le  métal. 

La  plupart  des  physiciens  postérieurs  ont  appliqué  aux 
couples  platine-platine  rhodié  ou  iridié  soit  la  formule 
parabolique  à  trois  constantes  de  Tait  et  Avenarius,  soit 
(Barus)  des  formules  exponentielles  plus  compliquées; 
mais  M.  Silas  Holman  (*)  a  montré  que  la  formule  loga- 

(*)  Philos.  Magaz.f  5*  série,  t.  XLII,  1896,  p.  47- 
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rithmique  à  deux  constantes  donne  pour  tous  ces  roupies 
des  résultats  au  moins  aussi  exacts.  Il  suffit  donc  de  dé- 
terminer deux  points  entre  400**  «t  1100°  pour  graduer 
un  couple.  Dans  toutes  les  expériences  où  j'observais  l'în- 
ilication  des  couples  par  la  méthode  de  déviation,  j*avais 
soin  de  vérifier  au  commencement  et  à  la  fin  le  point  de 
fusion  du  zinc,  4  iQ^^  et  celui  de  l'or,  io64°-  Avec  les  petits 
fours  électriques  que  j'ai  construits,  l'ensemble  de  ces 
<leux  déterminations  ne  demande  pas  plus  d'un  quart 
d'heure. 

Je  considère  le  point  de  fusion  du  zinc  comme  beaucoup 
plus  sûr  que  le  point  d'ébuUition  du  soufre,  dont  la  me- 
sure exige  des  précautions  toutes  spéciales.  Dans  les  gra- 
duations rapides  des  couples  telles  qu'on  les  fait  pour  les 
mesures  courantes  de  chimie^  on  se  contente  de  prendre 
les  points  d'ébuUition  des  corps  au-dessous  de  Soo*'  en  les 
chaufiant,  avec  un  bec  Bunsen,  dans  des  tubes  à  essais 
où  Ton  plonge  le  couple  protégé  par  un  petit  tube  en  verre 
mince.  Tandis  que  cette  méthode  très  expéditive  donne 
avec  l'eau,  Taniline,  la  naphtaline  ou  le  benzophénone, 
des  erreurs  qui  ne  dépassent  pas  i**  ou  2®,  elle  conduit 
facilement  avec  le  soufre  à  des  erreurs  de  8®  à  10®.  L'emploi 
de  ce  corps  dans  ces  conditions  doit  être  entièrement 
rejeté. 

Voici,  par  exemple,  une  série  obtenue  avec  le  couple  B; 
les  nombres  donnés  représentent  les  déviations  lues  sur 
Téchelle  d'un  galvanomètre  d'Arsonval,  la  soudure  froide 
étant  à  i4<^  : 


Eau 
bouillante. 

Aniline  b. 

Naphtaline  b. 

Benzophé- 
none b. 

Cadmium 
fondant. 

77 

161 

197 

•291 ,5 

3o6 

Zinc  /. 

Soufre  b. 

Cadmium  b. 

Argent  /. 

Or/. 

414 

434 

814 

1020 

îi47 
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Si  Ton  porte  en  abscisses  logé,  en  ordonnées  log(/  —  i4)f 
tous  les  points  se  placent  sur  une  droite,  sauf  celui  du 
soufre,  qui  donnerait  une  température  inférieure  de  8®  à 
la  véritable. 

Étant  donné  que  Teau,  la  naphtaline  et  le  benzophé- 
none  fournissent  des  points  de  repère  commodes  au  voi- 
sinage de  loo^^  aoo®  et  3oo°,  on  en  aurait  un  autre  au 
voisinage  de  4oo°  en  utilisant  rébuUiiion  du  rétène,  car- 
bure de  la  série  du  phénanthrène  qui  s^obtient,  à  Tétat 
pur,  en  fort  beaux  cristaux. 


II.  —  Description  du  fonr  électrique  à  spirale  de  platine. 

Avant  d'adopter  le  chauffage  électrique  à  haute  tempé- 
rature, j'ai  commencé  par  faire  quelques  essais  au  moyeu 
de  fours  tubul aires  à  gaz  employés  d'ordinaire,  dans  les 
laboratoires,  notamment  avec  les  fours  du  système  Mer- 
met,  qui  sont  parmi  les  plus  réguliers,  mais  j'ai  reconna 
bien  vite  que  le  chauffage  au  gaz  n'avait  pas  la  précision 
désirée. 

Les  couples  thermo-électriques  montraient  que  la  tem- 
pérature d'un  même  point  variait  d'un  moment  à  l'autre; 
que,  même  dans  la  région  centrale,  les  points  voisins 
n'étaient  pas  à  la  même  température. 

C'est  alors  que  j'ai  eu  recours  au  chauffage  électrique 
qui,  à  mon  avis,  s'impose  absolument  pour  toutes  les 
mesures  métrologiques.  Ce  mode  de  chauffage  a  déjà  été 
employé  avec  succès  par  M.  Ledeboer  dans  ses  recherches 
Sur  P aimantation  du  fer  {Comptes  rendus,  t.  CVI, 
p.  129;  1888);  par  M.  Curie,  dans  ses  expériences  «Sur 
les  propriétés  magnétiques  des  corps  (  Comptes  rendus, 
t.  CXV,  p.    8o5;    1892);    par  M.    Gharpy,  dans    ses 
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Etudes  sur  les  transformations  du  fer  (  Comptes  rendus, 
l.  CXVIII,  p.  4*95  1894),  mais  j'ai  été  le  premier  à  rem- 
ployer dans  les  recherches  thermométriques,  à  montrer 
Textrème  précision  avec  laquelle  il  permet  Tobtention  et 
le  maintien  à  hautes  températures,  et  à  faire  ressortir  sa 
supériorité  tant  sur  les  bains  de  vapeur  de  sélénium,  de 
cadmium  ou  de  zinc,  préconisés  jadis  par  Sainte-Claire 
Deville,  que  sur  le  chauffage  au  charbon  ou  au  gaz, 
encore  employé  en  1892  et  1890  à  la  Physikalische 
Reichsanstalt  dans  les  recherches  thermométriques  qui 
ont  précédé  immédiatement  les  miennes. 

La  méthode  interférentielle  nécessite  l'uniformité  de 
température  d'une  colonne  gazeuse  chauffée  sur  une  cer» 
taine  longueur.  Le  plus  simple  serait  d'employer,  dans  ce 
but,  un  tube  métallique  très  mince,  porté  au  rouge  par 
le  passage  d*un  courant  électrique. 

Mais  s'il  est  nécessaire,  comme  dans  le  cas  présent,  que 
la  composition  de  l'air  chauffé  ne  soit  pas  altérée,  le  seul 
métal  possible  serait  le  platine  et  les  frais  d'un  tel  appa- 
reil seraient  considérables. 

J'ai  eu  recours  au  chauffage  de  tubes  réfractai res  au 
moyen  de  spirales  de  platine  ou  de  nickel  parcourues  par 
un  courant  électrique. 

En  quelle  matière  convient-il  de  faire  les  tubes?  La 
terre  réfractaire  et  la  porcelaine  conviennent  égale- 
ment. 

La  terre  réfractaire  se  moule  plus  facilement.  Il  est  pos- 
sible d'y  ménager  des  rainures  dans  lesquelles  on  loge 
les  fils  de  platine  de  manière  que  les  spirales  soient 
maintenues  à  une  distance  invariables,  quelles  que  soient 
les  variations  de  longueur  des  fils  sous  Tinfluence  de  la 
dilatation.  M.  Adnet  m'a  construit  ainsi,  en  1896,  un 
grand  tube  en  terre  de  o™,  85  de  long  et  de  28"™  de  dia- 
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mètre  intérieur,  dans  la  face  extérieure  duquel  étaient 
creusées  des  rainures  formant  un  système  de  quatre 
hélices  indépendantes,  Pécarlement  de  deux  spires  d^uoe 
même  hélice  étant  de  i4"°'.  L'inconvénient  de  la  terre 
réfractaire  est  d'être  perméable  aux  gaz  et  notamment  à 
la  vapeur  d'eau;  s'il  reste  un  peu  d'humidité  dans  les  en- 
veloppes calorifuges  qui  entourent  le  tube  central,  on  est 
obligé,  quand  l'appareil  est  au  rouge,  d'y  faire  circuler 
pendant  un  certain  temps  un  courant  d'air  destiné 
à  entraîner  la  vapeur  d'eau.  D'ailleurs,  dans  mes  expé- 
riences, un  tube  mobile  refroidi  par  un  courant  d'eau 
s'enfonçait,  de  quantités  variables,  à  l'intérieur  du  tube 
de  porcelaine  porté  au  rouge;  ce  système  formait  con- 
denseur et  les  traces  accidentelles  d'humidité  venaient  s'y 
déposer; 

Des  tubes  en  magnésie  ou  en  carton  d'amiante  offri- 
raient des  avantages  et  des  inconvénients  analogues. 

Les  tubes  en  porcelaine  du  diamètre  intérieur  voulu  et 
de  i""  de  long  se  trouvent  aujourd'hui  dans  le  comoierce; 
ils  sont  généralement  vernissés  extérieurement  et  inté- 
rieurement. Avec  1q  vernissage  extérieur,  la  couverte 
s'allie  à'' haute  température  aux  fils  qu'on  enroule  à  sa 
surface  pour  donner  des  silicates  de  nicluaLou  de  platine, 
plus  facilement  fusibles  que  les  métaux.  Il  est  boa, de  re- 
couvrir le  tube  de  porcelaine  de  papier  d'amiante  pour 
empêcher  le  contact  direct  du  fil  et  de  la  couverte.  J'ai 
employé  un  tube  de  ce  genre  de  o°*,  85  de  longueur  sur 
27""°*  de  diamètre  intérieur. 

Dans  les  cas  où  Ton  ne  redoute  pas  l'oxyda tion^  ou 
bien  oxt  l'on  opère  avec  des  gaz  inactifs,  on  peut  employer 
des  tubes  de  fer  ou  d'autres  métaux  recouverts  de  papier 
'  d'amiante  ou  de  feuilles  de  mica;  et  c'est  sur  ces  sub- 
stances qu'on  enroule  les  fils.  Mais  si  elles  viennent  à  se 
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désagréger  et  si  les  fils  touchent  le  tube  métallique,  l'ap- 
pareil est  mis  hors  de  service. 

Le  meilleur  métal  pour  les  fils  est  évidemment  le  pla- 
tine à  cause  de  son  inoxydabilité  et  de  son  haut  point  de 
fusion.  Les  fils  dont  je  me  suis  servi  avaient  o"*™,6  de 
diamètre.  Ils  permettent  de  chauffer  sans  difficulté  le  four 
jusque  vers  i4oo**ou  i5oo**.  Au-dessus,  le  platine  se  vola- 
tilise en  quantité  notable. 

Les  fils  de  nickel  pur  permettent  pratiquement  d'at- 
teindre I200**.  On  fond  aisément  l'or  (1064®)  dans  des 
fours  à  spirale  de  nickel.  Dans  les  conditions  des  expé- 
riences, c'est-à-dire  recouverts  de  fils  d'amiante  ou  de 
carton  d'amiante  qui  les  préservent  de  l'oxydation,  les 
fils  de  nickel  pur  ne  s'oxydent  pas  sensiblement.  Il  n'en 
est  pas  de  même  des  alliages,  tels  que  le  ferronickel,  qui 
seraient  avantageux  à  cause  de  leur  grande  résistance  élec- 
trique; dans  de  nombreux  essais,  j'ai  toujours  trouvé 
qu'au  bout  de  quatre  à  cinq  chauffes  à  1 100^  ils  se  rom- 
paient par  suite  de  l'oxydation. 

Dans  le  cas  des  fils  de  nickel,  où  la  question  de  prix 
n'intervient  pas,  on  peut  employer  des  diamètres  supé- 
rieurs à  o°^"^,6;  toutefois,  à  partir  de  i™"*,  les  fils  sont 
peu  flexibles. 

La  longueur  à  donner  aux  fils  dépend  des  sources  d 'élec- 
tricité dont  on  dispose  (secteurs  électriques  à  55  volts  ou 
iio  volts,  ou  accumulateurs).  Les  accumulateurs  con- 
»  viennent  seuls  pour  le  chauffage  de  précision  ;  si  le  fil  est 
trop  long  pour  la  différence  de  potentiel  dont  on  dispose, 
on  ne  réussit  pas  à  atteindre  les  températures  élevées. 
Dans  ce  cas,  on  divise  le  fil  en  deux  ou  même  quatre 
hélices  qui   sont   rattachées   aux   bornes  d'entrée  et  de 

sortie. 

Le  plus  grand  de  mes  appareils  avait  quatre  hélices  en 
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fil  de  platine  dont  les  résistances,  mesurées  à  iS",  étaient 
3""»™%  88;  3°»»"-,85;  3»^"-,85  et  3«*'"-,89.  Dans  beaucoup 
d'expériences,  je  n'utilisais  que  deux  des  hélices  sur  les 
quatre. 

Quand  ou  n'emploie  pas  de  tubes  à  rainures,  les  Gis  de 
nickel  ou  de  platine  doivent  être  soigneusement  enroulés 
au  moyen  du  tour.  Pour  les  fixer  en  place,  on  les  recouvre 
de  pâles  céramiques  telles  que  la  pâte  â  porcelaine  usuelle 
(kaolin,  6  parties;  quartz,  2  parties;  feldspath,  i  partie) 
ou  divers  mélanges  analogues,  tels  que  la  pâle  vendue  en 
Angleterre  sous  le  nom  de  purimachos  pour  réparer  les 
cazelies;  ou  bien  encore  les  aluminates  de  chaux  ou  de 
magnésie  récemment  préconisés  par  M.  Guntz. 

On  fait  cuire  ces  enduits  par  le  passage  du  courant  élec- 
trique; ils  deviennent  adhérents  au  tube  et  empêchent  les 
fils  de  se  déranger. 

Il  m*est  arrivé  aussi  d'employer  des  fils  métalliques 
simplement  serrés  sur  le  tube  central  avec  des  cordons 
d'amianieeideconslater,  en  les  démontant,  queladistance 
des  spires  n'avait  pas  bougé. 

Comme  couche  protectrice  contre  le  refroidissement, 
on  entoure  le  tube  central,  en  premier  lieu,  de  cordon 
d'amiante  desséché  et  fortement  serré,  et  ensuite  de 
corde  d'amiante  plus  épaisse,  ou  encore  de  carton 
d'amiante.  C'est  surtout  l'air  immobilisé  dans  les  filtres 
qui  s'oppose  au  refroidissement.  Aussi  peut-on  employer 
des  manchons  concentriques  en  terre  réfractai re  ou  en 
carton  d'amiante  fermés  à  leurs  deux  extrémités  par  des 
bouchons  d'argile  et  séparés  par  un  manchon  d'air  immo- 
bilisé. 

On  peut  encore  remplir  l'intervalle  de  magnésie 
calcinée.  Le  tout  est  enfermé  dans  un  cylindre  en  laiton: 
dans  l'appareil  dont  je  me  suis  servi  d'abord,  le  diamètre 
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de  ce  cylindre  élail  de  S*'";  dans  le  dernier  appareil  il 
était  de  i2^°^.  Quand  on  augmenie  l'épaisseur  de  la 
couche  protectrice  contre  le  refroidissement,  il  faut  un 
temps  plus  long  pour  porter  l'appareil  à  une  température 
donnée;  mais,  une  fois  cette  température  atteinte,  on  dé- 
pense moins  d'électricité  pour  la  conserver  et  il  est  plus 
aisé  de  la  maintenir  rigoureusement  constante,  l'enveloppe 
formant  volant  de  chaleur*  L'établissement  d'un  régime 
rigoureusement  permanent  a  la  plus  grande  importance 
pour  l'exactitude  des  mesures  :  quand  on  |Sorte  le  four  au 
voisinage  de  looo®,  ce  n'est  qu'au  bout  de  a  heures  qu'il 
est  bien  assuré  et  que  Ton  peut  procéder  aux  mesures 
optiques.  Pour  élever  le  four  à  la  température  voulue,  on 
peut  se  servir  du  courant  des  secteurs  industriels  :  mais,  à 
partir  du  moment  où  l'on  se  prépare  à  faire  les  mesures, 
il  est  nécessaire  d'avoir  un  courant  invariable  et,  par  suite, 
de  se  servir  d'accumulateurs.  La  résistance  des  fils  de  pla- 
tine ou  de  nickel  augmente  beaucoup  avec  la  température, 
en  sorte  que  Tintensité  des  courants  que  l'on  emploie  pour 
élever  le  four  de  la  température  ambiante  au  rouge  est 
plus  forte  que  celle  des  courants  nécessaires  pour  le  main- 
tenir à  cette  température. 

Il  est  préférable,  avec  ce  mode  de  chauffage  comme 
avec  tous  les  autres,  de  chauffer  d'abord  assez  lentement. 
On  place  donc  sur  le  circuit  une  résistance  variable  que 
l'on  diminue  progressivement.  Quand  le  système  était 
arrivé  au  voisinage  de  looo^,  pour  l'y  maintenir  il  suffi- 
sait d'un  courant  de  loo  volts  et  de  5  ampères,  soit  une 
énergie  électrique  de  5oo  watts.  Pour  explorer  le  champ 
calorifique,  je  me  servais  d'habitude  de  4  couples  platine- 
platine  iridié.  Trois  de  ces  couples  étaient  laissés  à  demeure, 
l'un  vers  le  milieu  du  tube  chaud,  les  deux  suivants  vers 
les  deux  extrémités  de  la  région  centrale,  le  quatrième 

jinn,  de  Chim,  et  de  Pkjrt, y  'j*  série^  t.  XXVI.  (Mai  190a.)  8 
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était  déplacé  suivant  Taxe  du  tube,  de  manière  à  explorer 
rapidement  lé  champ  à  un  moment  donné.  Quand  le 
régime  permanent  est  bien  établi,  il  n'est  pas  difficile  de 
maintenir  constante,  a  o®,  a  près,  pendant  plusieurs  heures, 
la  température  d'un  point  en  agissant  au  besoin  sur  ud 
rhéostat,  tandis  que  Ton  surveille  la  déviation  donnée  par 
le  couple  avec  le  galvanomètre  d'Arsonval  disposé  de  ma- 
nière à  avoir  sa  sensibilité  maxima. 

Le  simple  examen  de  Taspect  des  franges  dans  la  lunette 
suffit  à  faire  re^ortir  l'avantage  du  chauffage  électrique. 
CechauÉfage  étant  symétrique  par  rapport  à  l'axe  (si  Ton 
néglige  la  variation  insignifiante  de  densité  due  à  la  pesan- 
teur), tous  les  points  situés  dans  un  même  plarn  perpen- 
diculaire à  cet  axe  sont  à  la  même  température  et  les 
franges  sont  rigoureusement  horizontales.  C'est  ce  qui  n'a 
jamais  lieu,  d'après  mes  observations,  avec  les  fours  à 
gaz;  Tasymétrie  inhérente  à  ce  mode  de  chauffage*ne  peut 
être  éliminée  que  par  le  dispositif  compliqué  et  délicat 
du  four  tournant  employé  par  M.  Barus. 

Ce  four  ne  dégage  pas  de  gaz;  il  ne  produit  pas  de 
rayonnement  intense,  il  ne  nécessite  donc  pas  une  instal- 
lation spéciale  sous  une  hotte  :  il  peut  être  placé  dans 
n'importe  quelle  pièce  d*un  laboratoire  de  physique,  au 
voisinage  même  d'instruments  délicats,  tels  que  des  gal- 
vanomètres ou  des  cathétpmètres.  Or  on  sait  que,  dans 
beaucoup  des  expériences  de  mes  devanciers,  la  cause 
d'erreur  qui  limitait  le  plus  la  précision  des  mesures  était 
réchauffement  de  la  colonne  mercurielle  du  manomètre 
par  le  rayonnement  du  four,  qui  ne  pouvaitjaniaisenètre 
très  éloigné,  si  l'ojnne  voulait  pas  augmenter  outre  mesure 
la  longueur  des  tubes  qui  établissent  la  communication 
du  thermomètre  au  manomètre  et,  par  suite,  celle  de  l'es- 
pace nuisible.  On  remarquera  d'ailleurs  que,  dans  la  mé- 
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thode  inlerféreniielle,  Tespace  nuisible  n'intervenant  pas, 
on  est  libre  de  donner  aux  tubes  de  plomb  une  longueur 
quelconque  et,  par  suite,  de  meltre  le  manomèirc  à  l'abri 
de  tout  rayonnement. 

C'est  en  grande  partie  aux  avantages  résultant  du  chauf- 
fage électrique  que  j'attribue  la  concordance  des  nombres 
que  j'ai  pu  atteindre  dans  ces  expériences  délicates. 

Ce  four  permet  d'obtenir  n'importe  quelle  température 
donnée;  de  la  retrouver  sans  tâtonnements;  de  la  main- 
tenir constante  presque  indéfiniment  ;  de  l'augmenter  ou 
de  la  diminuer  à  volonté,  même  de  faibles  fractions  de  sa 
valeur.  Sous  tous  ces  rapports,  il  est  préférable  à  Terapldi 
de  bains  de  vapeur  à  température  constante  utilisés  anté- 
rieurement. 

Il  permet  aussi  de  faire  varier  la  vitesse  de  refroidisse- 
ment en  modifiant  l'épaisseur  de  l'enveloppe  calorifuge 
ou  en  intercalant  sur  le  courant  électrique  une  résistance 
variable.  En  un  mot,  il  introduit  dans  l'obtention  des 
températures  toute  la  précision  des  mesures  électriques. 

J'ai  construit  un  assez  grand  nombre  de  fours  de  petit 
modèle,  diaprés  les  mêmes  principes  (fours  à  tubes,  fours 
fermés  par  le  haut,  fours  destinés  au  chauffage  des  creu- 
sets, etc.). 

Au  moyen  des  dispositifs  qui  précèdent,  on  obtient  une 
température  uniforme  aur  une  longueur  suffisamment 
grande  de  la  colonne  gazeuse.  Il  reste  à  indiquer  comment 
on  peut  connaître  exactement  la  longueur  de  celle-ci,  en 
éliminant  par  une  méthode  différentielle  les  régions  à 
température    variable  situées    aux    extrémités    du    tube 

chauffé. 

J'ai  fait  d'abord  un  certain  nombre  d'essais  avec  le  dis- 
positif suivant  pour  l'entrée  et  la  sortie  du  rayon  lumi- 
neux. Le  tube  central  en  laiton,  d'un  diamètre  de  7""", 
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suivant  Taxe  duquel  passe  le  rayon,  est  enlouré  d'un  lube 
en  laiton  de  23°^°^  de  diamètre  extérieur.  L^ espace  annu- 
laire est  rempli  d'eau,  le  système  est  mobile  dans  une 
coulisse  et  peut  être  avancé  selon  Taxe  du  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge.  L*eau  se  met  alors  à  bouillir;  les 
vapeurs  condensées  dans  un  serpentin  retombent  dans 
Tespace  annulaire  où  règne  une  température  uniforme  de 
loo^.  Des  dispositifs  de  ce  genre  sont  souvent  employés 
aujourd'hui  pour  le  refroidissement  des  culasses  des  mo- 
teurs à  explosion.  Mais  il  faut  encore  ménager  une  tran- 
sition au  rayon  lumineux  entre  loo^et  la  température  du 
laboratoire  :  d'où  l'adjonction  d'un  second  manchon  rem- 
pli d'eau.  Ce  système  est  d'un  fonctionnement  délicat,  car 
il  est  difficile  d'éviter  entièrement  les  soubresauts  de  l'eau, 
dont  la  quantité  est  un  peu  faible,  même  en  plaçant  dans 
le  manchon  des  fragments  de  verre  et  de  corps  poreux  pour 
régulariser  TébuUition.  Ce  qui  m'a  fait  y  renoncer,  c'a  été 
la  nécessité  de  l'adjonction  du  second  manchon  rempli 
d'eau  à  la  température  ambiante.  Si  l'on  y  laisse  cette  eau 
immobile,  comme  elle  est  en  petite  quantité,  elle  s'échauffe 
trop  rapidement;  si  l'on  y  fait  circuler  un  couraut 
d'eau,  il  est  plus  simple  d'adopter  le  dispositif  auquel 
je  me  suis  finalement  arrêté  et  qui  est  représenté  par  la 
figure  2. 

A  Tune  des  extrémités  du  grand  tube  réfractaire  et  selon 
son  axe  pénètre,  jusqu'à  une  distance  fixe  de  7*^"',  un  tube 
de  laiton  de  0^,17  de  longueur  et  de  7™"  de  diamètre 
intérieur,  entouré  lui-même  d'un  système  de  deux  tubes 
concentriques  de  .i5"*",4  et  de  2i™",o  de  diamètres  inté- 
rieurs où  circule  un  courant  d'eau  rapide.  Les  épaisseurs 
des  tubes  sont  de  o™*",  5,  sauf  celle  du  tube  extérieur,  qui 
est  de  1"°". 

A  l'autre  extrémité  du  grand  tube  se  trouve  un  système 
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de  irois  tubes  de  laiton  concentriques  semblable  au  précé- 
dent et  de  o"*,  54  de  longueur.  Ce  second  système  T  est  mo- 


Fig.  2. 


Dessin  d'une  des  extrémités  du  four  électrique. 

P  Tube  en  porcelaine, 

b  Bornes  (ie  prise  du  courant, 

/  Fils  de  platine  enroulés  sur  le  tube  et  parcourus  par  le  courant 
électrique, 

N  Enveloppe  calorifuge, 

T  Tube  de  laiton  selon  l'axe  duquel  passe  le  rayon  lumineux, 

g  Glace  à  faces  parallèles, 

t  Tube  prolongement  en  platine, 

m  Manchon  en  carton  d'amiante, 

a,  a'  Ajutages  latéraux  pour  l'entrée  et  la  sortie  du  courant  d'eau, 

R  Règle  graduée, 

M  Microscope, 

C  Coulisse. 


bile  dans  une  coulisse  C  qui  permet  de  le  déplacer  suivant 
son  axe. 

Le  courant  d^eau  à  haute  pression  provenant  de  la  cana- 
lisation de  la  ville  entre  et  sort  par  de  forts  tubes  eu 
caoutchouc  reliés  d'une  part  aux  tubulures  a  et  a',  de 
l'autre  à  une  canalisation  spéciale  en  tubes  de  plomb  et 
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de  laiton.  Entre  le  tube  froid  mobile  et  le  tube  cliaud 
fixe  P  est  interpose  un  manchon  en  carton  d'amiante  mm 
fixé  sur  le  premier. 

Sur  le  tube  en  porcelaine  P  s^enroulent  les  quatre  fils 
de  platine  y  reliés  à  quatre  bornes  &;  le  manchon  calori- 
fuge N  protège  le  lube  central  contre  le  refroidisse- 
ment. 

Pour  évaluer  le  déplacement,  ou  a  fixé  sur  le  lube  une 
règle  graduée  R  de  o™,q5  de  long  qui  se  meut  sous  le  réii- 
cule  d^un  microscope  M. 

Ce  microscope  a  été  construit  par  M.  Pellin.  Voici 
quelles  sont  les  caractéristiques  de  la  partie  optique  et  de 
la  partie  mécanique.  Le  grossissement  du  microscope  est 
d'environ  35,  celui  de  l'objectif  étant  de  ^,6,  Une  lentille 
à  tirage  permet  de  faire  varier  le  grossissement.  Il  est 
muni  d'un  réticule  à  deux  fils  parallèles  écartés  de  o™°^,a 
et  d^uu  éclairage  latéral  de  M.  Cornu.  Ce  microscope 
repose  aur  un  pied  fort  lourd  à  trois  vis  calées  sur  des  cra- 
paudines;  il  est  pourvu  de  deux  mouvements  permettant 
de  le  déplacer  verticalement  et  horizontalement. 

II  est  nécessaire  de  connaître  avec  la  plus  grande  exac- 
titude le  déplacement  de  la  règle  suivant  l'axe  de  l'appa- 
reil; car  c'est  ce  déplacement  qui  donne  la  longueur  de 
la  colonne  de  gaz  chaud,  à  température  uniforme,  ajoutée 
dans  la  région  centrale  de  l'appareil  entre  la  première 
partie  de  l'expérience  et  la  seconde,  et  correspondant  au 
déplacement  des  franges,  que  l'on  ramène  au  zéro  en  raré- 
fiant l'air  dans  le  tube  froid.  J'ai  mesuré  la  graduation  de 
cette  règle  au  Bureau  des  Poids  et  Mesures.  MM.  Benoit 
et  Guillaume,  que  je  prie  de  recevoir  ici  mes  remercîmenls, 
ont  bien  voulu  faire  chacun  une  série  d'observations;  j'en 
ai  fait  une  troisième;  la  moyenne  a  été  adoptée  pour  les 
calculs  définitifs. 


MÉTHODE    POUR    LA    MESURE    DES    TEMPÉRATURES.       I  I9 

Si  l'on  se  bornait  an  dispositif  qui  précède,  le  rayon 
lumineux  passerait  directement  de  la  région  centrale  du 
Cube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  dans  le  tube  k  circula- 
tion d'eau  dont  la  température  est  voisine  de  i4^.Dan5  ces 
conditions,  les  franges  manquent  de  netteté.  Pour  ménager 
un  régime  de  transition,  j'ai  trouvé^  après  divers  tâtonne- 
ments avec  des  matériaux  réfraciaires,  que  le  mieux  était 
de  prolonger  le  tube  de  laiton  froid  par  de  petits  tubes  de 
platine,  figurés  en  s  sur  le  dessin,  de  o^^,^  de  diamètre 
extérieur,  de  o"",i2  d'épaisseur  et  4*^"  de  longueur, 
adaptés  à  son  extrémité  :  on  obtient  ainsi  au  voisinage 
de  looo®  des  franges  aussi  nettes  et  aussi  immobiles  qu'à 
froid. 

La  température  augmente  des  extrémités  vers  le  milieu; 
on  atténue  la  différence  en  resserrant  un  peu  les  spires 
vers  les  bouts,  comme  l'a  fait  M.  Curie.  Dans  mes  expé- 
riences, j'ai  constaté  que,  l'appareil  étant  complété  comme 
il  YÎent  d'être  dit  par  l'adjonction  de  tubes  à  circulation 
d'eau,  la  température  de  la  région  centrale  ne  variait  pas 
de  2^  sur  une  longueur  de  2  a*". 

La  région  variable  est  définie  dans  chaque  appareil  pour 
une  différence  de  température  donnée;  et  les  vériâcations 
faites  au  moyen  d'une  pince  thermo-électrique  montrent 
que  la  distribution  des  températures  à  partir  de  l'extrémité 
du  tube  froid  mobile,  à  circulation  d'eau,  ne  dépend  pas 
de  la  position  de  ce  tube  et  reste  bien  la  même  à  partir  de 
son  extrémité  quand  on  le  pousse  plus  ou  moins  vers  le 
milieu,  pourvu  que  ce  tube  mobile  pénètre  déjà  au  début 
d'une  dizaine  de  centimètres  selon  l'axe  du  tube  de  por- 
celaine chaud. 

Pour  donner  une  idée  de  la  distribution  des  tempéra- 
tures dans  cette  zone  variable^  voici  les  nombres  relevés 
de  centimètre  en  centimètre  dans  une  expérience  faite  au 
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point  débulli lion  du  zinc  (les  indications  du  couple  oiU 
été  transformées  en  degrés  d'après  le  Tableau  donné  plus 
haut)  : 

12%  12°,  i2«»;  76%  211%  328%  43i«;  523^,  6o3%  672°, 
73o%  777%  8I4^  843%  865%  882%  895%  904%  910%  gii\ 

916%  917%  9^7"^  917'- 

Les  trois  premiers  nombres  correspondent  à  la  tempé- 
rature du  tube  à  circulation  d'eau;  les  quatre  suivants,  au 
tube  de  platine  prolongement;  les  suivants,  à  Taxe  même 
du  tube  de  porcelaine. 

On  voit  que  c'est  environ  à  20^™  derextrémité  du  tube 
froid  que  la  température  devient  constante. 

Dans  mes  premières  expériences,  je  faisais  passer  le  se- 
cond demi-faisceau  à  travers  un  tube  de  85^™,  82  de  long; 
j^y  faisais  un  premier  vide  partiel  pour  raftiener  les  franges 
après  chauffage  du  four;  puis  je  poussais  le  vide  plus  loin 
pour  les  ramener  après  allongement  de  la  colonne  gazeuse 
chaude* 

Dans  les  expériences  suivantes^  ayant  reconnu  la  grande 
constance  de  température  des  deux  courants  d*eau  dont  je 
disposais,  j'ai  préféré  augmenter  la  différence  dépression 
entre  les  deux  parties  de  rexpérience  en  ayant  recours, 
pour  faire  le  vide,  à  un  tube  plus  court. 

Au  lieu  de  disposer  un  seul  tube  froid  sur  Taxe  du 
second  demi-faisceau,  j'ai  trouvé  plus  commode  d'en  pla- 
cer deux  :  l'un  de  4^**^"  dé  long  dans  lequel  ou  raréfie 
l'air,  après  que  le  four  a  été  chauffé,  de  manière  à  ame- 
ner les  franges  au  zéro,  et  auquel  on  ne  touche  plus  dans 
les  mesures;  l'autre,  dans  lequel  la  pression  est  d'abord 
égale  à  la  pression  atmosphérique,  et  est  ensuite  dimi- 
nuée de  façon  à  ramener  les  franges  au  zéro  après  allon- 
gement de  la  colonne  gazeuse,  cliaude  :  c^est  donc  uni- 
quement la  variation  de  pression  de  ce  second  lube  qui 
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compense  rallongement  de  la  colonne  gazeuse.  Pour  évi- 
ter toute  correction  relaiive  au  premier  tube,  il  faut  seu- 
lement que  sa  température  demeure  invariable.  Je  me 
suis  servi,  à  cet  effel,  du  grand  réservoir  d^eau  placé  dans 
la  cave  et  précédemment  employé  pour  refroidir  le  tube 
à  vide  dans  les  expériences  au-dessous  de  200".  Les  varia- 
tions de  température  de  l'eau,  dans  l'espace  d'un  après- 
midi,  dépassaient  rarement  0*^,05 . 

On  a  ainsi  à  intercaler  quatre  glaces  d'égale  épaisseur 
sur  chaque  demi-faisceau.  Il  m'a  paru  préférable  qu'au- 
cune de  ces  glaces  ne  fut  mobile;  quelque  bien  réglé  que 
soit  le  tirage  du  tube  mobile  selon  l'axe  de  l'appareil,  on 
peut  craindre  que,  la  glace  ayant  une  certaine  épaisseur,  la 
variation  d'orientation  résultant  de  son  déplacement  ne 
modifie  légèrement  l'aspect  des  franges,  d'autant  plus 
qu'on  est  parfois  obligé  de  Tenlever  pour  passer  par  l'axe 
certaines  des  pinces  tbermo-électriques  d'exploration.  J'ai 
donc  mis  les  quatre  glaces  du  premier  demi-faisceau  en- 
semble sur  le  tube  fixe  et  j'ai  fermé  le  tube  mobile  par 
une  feuille  en  mica  très  mince,  mais  suffisante  pour  éviter 
les  courants  d'air,  un  autre  fragment  de  la  même  feuille 
étant  placé  sur  le  second  demi -faisceau. 

Toutes  les  fois  que  le  tube  mobile  traversé  par  le  pre- 
mier demi-faisceau  était  tiré,  par  exemple,  de  6*^"*  ou  12*", 
on  plaçait  sur  le  trajet  de  la  partie  correspondante  du  se- 
cond demi-'faisceau  une  cuve  en  zinc  remplie  d'eau  et  tra- 
versée par  un  tube  en  verre  de  6*^™  à  la**"*  de  long,  de 
manière  que  la  température  de  cliaque  demi-faisceau  fût 
connue  exactement  sur  la  même  longueur. 

Examinons  maintenant  la  marche  suivie  dans  les  me- 
sures. 

Voici  les  données  d'une  expérience  faite  le  8  avril  1897 
sur  le  point  de  fusion  de  Tor.  Le  tube  mobile  est  placé  de 
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manière  qiie  le  traît  zéro  de  la  règle  graduée  soii  sous  le 
réticule  du  microscope.  Des  observations  préalables  ont 
fait  connaître  la  force  électromotrice  d'un  couple  au  point 
de  fusion  en  question,  soit  13870  microvolts  avec  le 
couple  A. 

Le  four  est  élevé  progressivement  jusqu^à  cette  tem- 
pérature, et  le  point  de  fusion  de  Tor  est  vérifié  dans 
l'appareil  même.  A  partir  de  ce  moment,  on  s^arrange  pour 
que  Pindication  du  couple  ne  varie  plus  pendant  toute  la 
durée  des  mesures.  On  vérifie  que  cette  indication  est  con- 
stante sur  une  longueur  de  7^*"  dans  la  région  centrale. 
Quand  les  indications  des  couples  sont  stationnai res  pen- 
dant un  quart  d'heure,  Téquilibrede  température  est  bien 
établi. 

On  prend  la  température  du  courant  d'eau  à  Teiitrée 
du  tube  mobile  qui  pénètre  dans  le  four,  1 2*^,55;  à  la  sortie, 
12^1,68;  à  l'entrée  et  a  la  sortie  du  tube  fixe  qui  pénètre 
dans  le  four,  12°, 69  et  12°,  71.  On  voit  que,  grice  à  la 
rapidité  du  courant  dVau,  réchauffement  n'atteint 
pas  o°,2. 

La  température  de  la  partie  du  tube  qui  supporte  la  règle 
graduée  est  12^,92.  La  température  du  courant  d'eau  qui 
circule  dans  les  manchons  des  tubes  placés  sur  le  trajet  du 
second  demi-faisceau  et  où  Ton  fait  le  vide  est  i3^,42  et 

i3%44. 
On  ramène  les  franges  au  zéro  en  raréfiant  Tair  dans  le 

premier  tube  de  42*^"^  de  long  placé  sur  le  trajet  du  second 

demi -faisceau. 

La  pression  barométrique  est  758"*'",i5. 

Le  tube  mobile  est  tiré  dans  la  coulisse  de  manière  que 
le  trait  6  affleure  sous  le  réticule  du  microscope. 

La  distance  exacte  entre  les  traits  o  et  6  est  5*^,9980  à  14"*. 

On  ajoute  sur  le  second  demi -faisceau  une  petite  cuve 


J 


MÉTHODE    POOR    LA    MESURE    DES    TEMPÉRATURES.  123 

de  6^'^  de  longueur  traversée  par  un  tube  de  .verre  et  rem- 
plie d'eau  à  i3^,6o.  La  longueur  du  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  et,  par  suite,  la  résistance  du  Gl  de  platine 
enroulé  sur  lui  ayant  varié  sans  que  le  voltage  du  courant 
ait  changé,  Téquilibre  de  température  au  centre  du  four 
est  modifié. 

On  agit  sur  un  rhéostat  et  l'on  modifie  l'intensité  du 
c  o  urant  électrique  jusqu'à  ce  que  les  indications  des  couples 
aient  repris  leur  valeur  primitive.  Ce  n'est  qu'au  bout 
de  i5  à  20  minutes  que  le  nouvel  équilibre  est  bien  établi. 

Pendant  le  déplacement  du  tube  mobile,  les  franges  ont 
disparu  :  on  les  ramène  en  diminuant  la  pression  dans  le 
tube  de  22*",  oi  dé  long  placé  à  la  suite  de  celui  de  42"^" 
sur  le  second  demi-faisceau. 

On  répèle  le  retour  au  zéro  des  franges  aliernativemcnt 
par  pressions  croissante  et  décroissante;  on  trouve  ainsi 
pour  la  variation  de  pression  des  valeurs  comprises  entre 
595"",o3  et  595"*",44,  la  valeur  moyenne  étant  595°*",3 1 . 
Le  baromètre  est  à  768"™,  27. 

On  observe  de  nouveau  les  températures  h  l'entrée  du 
tube  mobile,  12^,62;  à  l'entrée  du  tube  fixe,  12^,70;  dans 
la  portion  du  tube  qui  porte  la  règle,  12^,98;  à  l'entrée  et 
à  la  sortie  des  manchons  enveloppant  les  tubes  où  Ton  fait 
le  vide,  i3®,39  et  i3**,4o. 

Pour  faire  les  calculs,  il  faut  connaître  les  longueurs 
des  diverses  parties  de  l'appareil» 

L'un  des  demi -faisceaux  lumineux  traverse  successive- 
ment le  premier  tube  où  Ton  fait  le  vide,  qui  a  4i^'"9So  de 
long,  mais  n'intervient  pas  dans  le  calcul,  sa  pression  et 
sa  température  n'ayant  pas  varié  sensiblement  dans  l'expé- 
rience; le  second  tube,  de  22^™, 01  de  long:  la  partie  des 
tubes  entourés  par  le  manchon  à  circulation  d'eau  et  en 
communication  avec  l'atmosphère,  dont  la  longueur  est 
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88*^"*:  et  enfin^  éventuellement,  la  petite  cuve  en  zinc  de 
6*^"*  de  long,  remplie  d'eau. 

L'autre  demi-faisceau  traverse  successivement  le  tube  à 
circulaiion  d'eau  dont  la  longueur  est  1 7^""  et  qîii  s'enfonce 
de  7^"*  dans  le  tube  de  porcelaine  chauffé;  le  tube  de  plar 
tine  prolongement,  qui  a  4*^°^  î  la  région  libre  du  tube  de 
porcelaine,  qui  occupe  43^™  ;  le  tube  platine  de  4*^"  fixé  sur 
le  Uibe  mobile;  le  tube  mobile  à  circulation  d'eau  qui 
s'enfonce  de  27^™  dans  le  tube  de  porcelaine  et  dont  la 
longueur  totale  est  de  54^*^^  et  enfin  le  tube  qui  supporte 
la  règle  graduée  et  dont  la  longueur  est  3o°"*. 

Abstraction  faite  des  termes  correctifs,  la  température 
cherchée  T  serait  donnée  par  l'expression 


11 


l        595, 3i\       ^       „/         285, 9i\ 


en  remarquant  comme  précédemment  que,  l'échelle  adoptée 
étant celledn  thermomètre  à  air,  les  températures  absolues 
s'obtiennent  en  ajoutant  272°,  48  aux  températures  centi- 
grades. On  tire  de  là 

T  =  i35o%9.,        /  =  io76%7. 

Pour  tenir  compte  exactement  des  variations  de  la  pres- 
sion atmosphérique  durant  l'expérience,  il  faut  faire  inter- 
venir dans  le  calcul  le$  deux  régions  variables.  Il  est  clair 
qu'on  peut  supposer,  pour  le  calcul,  chacune  d'elles  à  une 
température  uniforme  convenablement  choisie  T,  telle  que 


Ç   iidl=  NL, 


N  étant  Tindice  correspondant  à  T. 


MÉTHODE    POUR  LA    MESURE    DES    TEMPÉRATURES.       125 

En  pratique,  ce  terme  correctif  étant  presque  négli- 
geable, on  se  bornera  à  une  sommation  faite  au  moyen  de 
quelques  valeurs  relevées  sur  la  courbe  expérimentale  de 
la  région  variable.  J*ai  admis  que  chacune  des  régions 
variables  avait  22^'°  de  long,  à  la  température  uniforme 
de  1 100**  absolus,  e'ési-à-dire  voisine  de  83o°C. 

Ceci  posé,  l'expression  complète  qui  donne  la  tempéra- 
ture cherchée  est 

0001     /728.'5        595, 3i\       flo/758,i5        768, 27\ 
\285,9i        285,88/  ^286,91        285,88/ 

J  5,998  /"Z^^iH  -  7iM7\  ^       /758^5  __  75M7\ 
'^^    \286,o8  T      /^    7^285,18       285,18/ 

^44/Z58ii5_75M7N 
\   1100  1100  / 

/758,i5  _  758,27\  /758,i5  __  75M7\ 

^  \285,o3       285,00/  Va85,4o       285,46/ 

^    -/758,i5       758, 27 \ 

Ou  tire  de  là 

T  =  i345«,  28        et        /  =  1072',  80. 

« 

Tel  est  le  rési^ltat  de  la  première  partie  de  Texpérience. 

Après  avoir  tiré  le  tube  mobile  de  ô^"*,  on  le  tire  de 
nouveau  de  12°°^  de  manière  que  rallongement  total  soit 
1 8^*^,  et  Ton  procède  à  une  série  d^observations  analogues 
aux  précédentes.  Le  résultat  qu'on  en  déduit  est 

io63°,68. 

Cette  expérience  portant  sur  une  longueur  de  la  colonne 
chauffée  double  de  la  précédente,  il  lui  est  attribué  dans 
le  calcul  un  poids  double,  et  Ton  admet  pour  la  moyenne 
1066^7. 
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Enlin,  on  ramène  le  tube  mobile  à  sa  position  initiale 
et  Ton  vérifie  que  l'on  retrouve,  aux  erreurs  d'expérience 
près,  les  valeurs  du  début. 

Dans  d'autres  expériences,  on  commence  par  la  position 
où  le  tube  mobile  est  le  moins  enfoncé  dans  le  four;  on 
l'enfonce  successivement  de  6^™,  la**,  18*"  et  Ton  prend 
la  moyenne  des  trois  observations. 


m.  —  Détermination  de  diyers  points  de  fasion  et  d'éboUitiea. 

Au  moyeu  de  Tappareil  qui  vient  d'être  décrit,  je  me 
suis  proposé  de  déterminer  les  constantes  pjrométriques 
les  plus  importantes  situées  au-dessous  de  1200^.  Celles 
dont  on  a  fait  le  plus  fréquent  usage  sont  les  pointsd  ebul- 
litjon  du  sélénium,  du  cadmium  et  du  zinc  et  les  points 
de  fusion  de  l'argent  et  de  l'or.  Les  points  d'ébuUition  ont 
été  utilisés  par  Sainte-Claire  Deville  et  ses  élèves  pour 
obtenir  des  températures  constantes  dans  les  études  de 
dissociation  ;  les  points  de  fusion  de  l'argent  et  de  l'or  sont 
les  plus  élevés  de  ceux  que  Ton  ait  mesurés  par  comparai- 
son directe  avec  le  thermomètre  à  air. 

Les  points  de  fusion  de  l'argent  et  de  Tor  sont  d'un 
emploi  particulièrement  commode  pour  la  graduatioii  des 
couples. 

L'emploi  des  couples  se  généralisant  de  plus  en  plus 
pour  les  recherches  de  laboratoire  et  permettant  à  un 
opérateur  soigneux  d'atteindre  sans  grande  diffi culte;, 
dans  des  mesures  courantes,  une  précision  de  3®  à  4° 
vers  1000^,  il  en  résulte  que  de  l'exactitude  des  points 
de  fusion  de  l'argent  et  de  l'or  dépend  celle  des  points 
de  transformation  des  métaux,  des  points  critiques  des 
alliages,  etc. 


t 
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%ia  première  mesure  précise  du  poinl  de  fusion  de  l'ar- 
gent est  celle  de  Pouillet  (*),  qui,  avec  un  thermomètre  à 
air,  à  réservoir  de  platine,  trouva  looo^. 

En  1862,  E.  Becquerel  (^)  inaugura  le  procédé  repris 
par  les  plus  récents  observateurs  ;  il  détermina  les  points 
de  fusion  à  l'aide  d'un  couple  platine-palladium  étalonné 
avec  un  thermomètre  à  air.  Le  réservoir  de  ce  dernier 
était  en  platine  épais;  on  le  plaçait  à  côté  de  la  pince, 
vers  le  milieu  d*un  tube  en  terre  qui  traversait  un 
fourneau  à  dôme  chaufie  au  charbon  de  terre  ou  des 
cornues. 

En  réglant  les  registres  on  obtenait  des  températures  sta- 
tionnaires  pendant  ao  minutes,  et  on  lisait  les  indications 
des  deux  instruments.  Dans  une  autre  série  d'observations^ 
on  notait  l'indication  de  la  pince  au  moment  de  la  fusion 
d'un  fil  d'argent  ou  d*un  fil  d'or.  £.  Becquerel  fixa  ainsi 
le  point  de  fusion  de  l'argent  à  960°  et  celui  de  l'or 
à  1092°. 

Mais  H.  Sainte-Claire  Deville,  ayant  obtenu  des  nombres 
plus  élevés  en  employant  la  dilatation  de  la  vapeur  d'iode, 
dont  on  ignorait  l'anomalie,  critiqua  l'emploi  du  platine, 
qui  deviendrait  perméable  aux  gaz  à  la  température  du 
rouge.  E.  Becquerel  fit  alors  une  seconde  série  d'expé- 
riences en  substituant  au  réservoir  de  platine  un  réser- 
voir de  porcelaine  (^).  Il  trouva  ainsi  des  nombres  de  4o^ 
plus  basque  les  précédents.  La  cause  de  cette  divergence 
réside  probablement  dans  la  mauvaise  conductibilité  de  la 
porcelaine,   qui  empêche  l'équilibre  de  Itempérature   de 
s'établir,   en  sorte  que  l'air  contenu  dans  le   réservoir 


(')  Comptes  rendus,  t.  III,  i836,  p.  182. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  LXVtll;  i863 

(»)  Aniuiles  du  Conservatoire,  t.  IV,  i863,  p.  597. 
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reste  toujours  à  une  température  plus  basse  que  la  pince 
placée  au  dehors. 

De  1877  à  187g,  M.  Violle  ('),  dans  une  série  de  re- 
cherches devenues  classiques,  mesura  la  chaleur  spécifique 
du  platine  au  moyen  du  thermomètre  à  air  et  s^en  servit 
pour  déterminer  les  points  de  fusion  des  métaux  réfrac- 
taires.  Il  trouva  964^  pour  celui  de  l'argent  et  1045"*  pour 
celui  de  l'or  (=^). 

En  1879,  MM.  Erhard  et  Schertel  ('),  en  chauffant 
dans  un  moufle  deux  réservoirs  en  porcelaine  dont  Tun 
servait  de  thermomètre  à  air  et  dont  l'autre  contenait  le 
métal  étudié,  trouvèrent  964^  pour  la  fusion  de  Targeiit, 
1073°  pour  celle  de  l'or. 

En  1 889,  M.  Barus  (  ^  ),  au  cours  de  ses  belles  expériences 
sur  la  mesure  thermo-électrique  des  hautes  températures, 
étalonna  plusieurs  couples  platine-platine  iridié  à  20 
pour  100  au  moyen  de  divers  thermomètres  à  air.  Il  se 
servit  d'un  four  à  gaz  rotatif  pour  uniformiser  les  tempé- 
ratures. Il  fit  construire  des  réservoirs  en  porcelaine  avec 
cavité  rentrante  en  forme  de  doigt  de  gant  pour  y  loger  le 
couple,  afin  que  la  soudure,  bien  qu'extérieure  au  ther- 
momètre, prît  la  température  de  la  masse  d'air  intérieure; 
mais  il  semble  que  cette  précaution  soit  insuffisante  et 
que,  comme  dans  la  seconde  série  de  Becquerel,  la  paroi 


(»)  Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  1877,  p.  543;  t.  LXXXVII,  1878, 
p.  981  ;  t.  LXXXIX,  1879,  p.  702.  —  Journal  de  Physique,  t.  Vil,  1878, 
p.  69. 

(')  M.  Violle  a  fait  cuuuajtrc  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  1881,  p.  866) 
que  c'est  par  suite  d'une  erreur  de  transcription  que  ce  nombre  avait 
été  indiqué  comme  égal  à  io35»  dans  ses  Notes  antérieures. 

(')  Jahrbuch  fur  dos  Berg  und  Huttenwesen  in  Sachsen;  1879. 

(*)  Bulletin  of  the  United  States  geological  Swvcy,  n»  54,  1889; 
American  journal  of  Science,  t.  XLVII,  1894,  p.  366,  cl  t.  XLVIII, 
1894,  p.  33a. 
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de  porcelaine  empêche  Tégalisaiion  des  températures.  Or 
le  réservoir  du  thermomètre  est  presque  entièrement  en- 
veloppé  par  un  moufle;  la  pince,  au  contraire,  ne  louche 
pas  les  parois  de  l'appareil  et  est  située  an  fond  d*nne 
sorte  de  tube  creux,  assez  court,  en  communication  avec 
l'air  extérieur.  Le  thermomètre  est  donc  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  celle  de  la  pince,  et  les  nombres  de 
M.  Barus  (.986^  pour  la  fusion  de  Targcnt,  1091^  pour  la 
fusion  de  Tor)  sont  trop  élevés.  Tel  semble  être  d'ailleurs 
le  sentiment  de  l'auteur  lui-même  dans  ses  publications 
postérieures. 

En  1892,  MM.  Holborn  et  Wîen  (')  graduèrent,  avec 
le  thermomètre  h  air,  une  pince  Le  Chatelier  platine- 
platine  rhodié  à  10  pour  100.  Pour  assurer  régalité  de 
température  entre  la  soudure  du  couple  et  la  masse  d'air 
therniométrique,  ils  empruntèrent  à  M.  Callendar  le  dis- 
positif ingénieux  qui  consiste  à  placer  les  fils  du  couple  à 
l'intérieur  du  réservoir  en  porcelaine.  Le  mode  de  chauf- 
fage adopté  (four  à  gaz  chauffé  par  le  bas  avec  sortie  des 
gaz  par  le  haut)  prête,  par  contre,  à  critique.  Les  tempé- 
ratures qu'il  fournit  ne  sont  ni  stationnaires,  ni  même 
uniformes.  Ije  bas  du  réservoir  est  chautTé  plus  fortement 
que  le  haut,  et  la  soudure  du  couple  donne  une  indication 
complexe  qui  dépend  du  rayonnement  des  diverses  parois 
à  inégale  température.  11  est  difficile  de  juger  de  la  préci- 
sion obtenue,  les  auteurs  ne  donnant  le  détail  d'aucune 
mesure  et  ne  faisant  pas  connaître  les  dimensions  de  leurs 
appareils.  Les  points  de  fusion  ont  été  trouvés  par  la  mé- 
thode de  rupture  des  fils  :  968''  pour  l'argent  (971''  dans 
un  travail  postérieur),  et  107a®  pour  l'or. 


(»)  WiedemanrCs  Annalen  (II),  t.  XLVII,  1892,  p.  107,  et  t.  LVI, 
1896,  p.  36i. 

^nt,iieChim,eitlePkys.,y%ér\e^i,X\Y\,{yLaii  190a.)  9 
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Le  Tableau  suivant  résume  ces  résultats 


Erhard 

Holbom 

Point 

et 

et 

de 

E.  Becquerel. 

Violle. 

Schertel. 

Barus. 

Wien. 

fusion. 

1863. 

1879. 

1879. 

1894. 

1895. 

Argent. 

960° 

954° 

954^ 

9860 

971' 

Or 

1092° 

1045» 

1075** 

1091*» 

Ï072* 

Tels  étaient  les  résultats  acquis  au  début  de  mes  re- 
cherches. 

Ces  nombres,  comme  on  le  voit,  n'étaient  pas  encore 
très  concordants;  les  écarts  trouvés  sur  le  point  de  fusion 
de  Tor  différaient  de  plus  de  4o°. 

Aussi  divers  auteurs  avaient-ils  cherché  à  harmoniser 
l'ensemble  des  données  obtenues  en  valeur  absolue  avec  le 
thermomètre  à  air  tant  sur  les  points  de  fusion  que  sur  les 
points  d'ébullition  en  déterminant  ces  divers  points  avec 
des  instruments  plus  maniables,  et  en  adoptant  une  échelle 
générale  des  valeurs  les  plus  probables.  Dans  cet  ordre 
d'idées,  il  faut  citer  les  observations  de  M.  Barus  avec  les 
couples  platine-platîne  iridié  (^),  Le  Chatelier  (^),  ainsi 
que  de  Holman,  soit  seul  ('),  soit  en  collaboration  avec 
Lavvrence  et  Barr  (*),  au  moyen  du  couple  platine-platine 
rhodié,  de  Ramsay  et  Eumorfopoulos  (^)  avec  le  meldo- 
mèire  de  Joly,  de  Callendar  (.*),  ainsi  que  de  Heycock  et 
Neville  (^)  avec  le  pyromètre  à  résistance  de  platine. 


(>)  Americ.  Journ,,  5*  série,  t.  XLVIII.  1894,  p.  332. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  1896,  p.  SaS. 
(»)  Philos,  Mag.,  t.  XU,  1896,  p.  487.  ^ 

(*)  Philos,  Mag,,  t.  XLII,  1896,  p.  47. 
(^)  Philos,  Mag.,  t.  XLI,  1896,  p.  36o. 

(•)  Philos,  Mag,,  t.  XXXIII,  février  189a,  p.  221,  et  t.  XLVIII,  1899, 
p.  619. 

(')  Journ,  Chem,  Soc,  Trans.,  1895,  p.  160  et  1026. 
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Ctîs  recherches  fixent  bien  les  écarts  relatifs  des  diverses 
constantes  pyioniëtriques,  mais  non  pas  leurs  valeur^ 
absolues. 

Ainsi  Barus  donne  deux  Tableaux  différents  de  ces 
valeurs  suivant  que  Ton  adopte  pour  les  points  de  fusion 
de  l'argent  et  de  Tor  les  nombres  qu'ils  a  trouvés  avec  le 
thermomètre  à  air  ou  ceux  de  Yiolle. 

De  même  Callendar,  en  représentant  la  variation  de 
résistance  du  platine  par  une  formule  du  second  degré  et 
en  Textrapolant,  trouve  1087°  pour  l'or,  si  l'on  admet  945^ 
pour  Targent;  tandis  que  Heycock  et  Neville,  par  une 
extrapolation  analogue  avec  le  même  instrument, 
trouvent  961°  et  1062°  pour  les  mêmes  points  d'après 
leurs  mesures  propres^  ou  bien  972°  pour  la  fusion  de 
l'argent  d'après  les  mesures  de  Callendar.  Chappuis  et 
Harker  (^)  ont  montré  que,  en  admettant  la  validité 
de  la  formule  parabolique  pour  l'extrapolation,  Tincer- 
tilude  sur  le  point  d'ébullition  du  soufre,  qui  d'après 
leurs  expériences,  serait  44^^)20,  tandis  que,  selon  Cal- 
lendar et  Griffiths,  il  serait  444^>S^9  entraînerait  à  elle 
seule  une  différence  de  près  de  5^  au  voisinage  de  1000^. 
Ramsay  et  Eumorfopoulos,  en  remarquant  (loc.  cit.) 
combien  l'extrapolation  d'une  formule  empirique  à  partir 
de  44^^  jusqu'au-dessus  de  1000^  est  hasardeuse,  con* 
cl  u  aï  eut  à  la  nécessité  de  nouvelles  expériences  en  valeur 
absolue  avec  le  thermomètre  à  air.  Telle  était  aussi  la 
conclusion  de  Le  Chatelier,  ainsi  que  de  Holman,  Lavirrence 
et  Barr. 

La  méthode  classique  du  thermomètre  à  air  ne  parais- 
sait guère  susceptible  de  donner  des  résultats  plus  nets,  par 


(  '  )  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesures,  t.  XII,  1900. 
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suite  des  multiples  causes  d^erreur  sysiémaliques  qu'elle 
présente  et  dont  la  plupart  sont  inhërentes  h  l'incertitude 
sur  la  dilatatiou  et  ritnperméabilité  des  réservoirs,  à 
remploi  de  la  porcelaine  comme  corps  thcrmo métrique 
ainsi  qu'aux  irrégularités  de  chauffage  par  le  gaz.  La  mé- 
thode interférentielle  est  exempte  de  la  plupart  de  ces 
causes  d'erreur;  elle  est  indépendante  de  toutes  les  pro- 
priétés de  Tenveloppe  thermométrique  ;  de  plus  elle  est 
directe,  les  points  de  fusion  étant  déterminés  dans  l'appa- 
reil même  au  moment  de  la  mesure,  et  non  au  moyen  d'un 
appareil  auxiliaire  gradué  lui-même  par  comparaison 
préalable,  ce  qui  offre  l'inconvénient  de  superposer  les 
erreurs  de  deux  séries  distinctes  de  mesures. 

Dans  la  partie  centrale,  k  température  constante,  de 
l'appareil,  on  place,  côte  à  côte,  la  soudure  d'une  pince 
thermo-électrique  et  un  fil  d'or  ou  d'argent  de  quelques 
millimètres  de  longueur  qui  ferme  le  circuit  formé  par 
deux  tils  de  platine  et  en  amène  la  rupture  en  fondant. 
On  fait  varier  très  lentement  la  température  au  voisinage 
du  point  de  fusion.  A  l'instant  de  la  fusion,  on  note  la 
force  électromotrice  de  la  pince  et  Ton  règle  le  courant 
qui  chauffe  le  four  de  manière  que  cette  force  électromo- 
trice  ne  varie  plus  pendant  les  mesures.  On  amène  alors, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  les  franges  au  zéro/ puis  on 
allonge  la  colonne  gazeuse  d'une  longueur  connue,  on 
mesure  la  diminution  de  pression  nécessaire  pour  ramener 
les  franges,  ce  qui  donne  la  variation  de  densité  et,  par 
suite,  la  température  de  l'air. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer  sans  restriction  i  l'or; 
|e  point  de  fusion  de  celui-ci  n'est,  en  effet,  pas  influencé 
par  la  nature  du  gaz  qui  l'entoure;  l'extrême  constance 
de  ce  point  pyrométrique  a  été  signalée  par  les  observa- 
teurs qui  s'en  sont  occupés. 
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L'argent,  par  contre,  est  loin  de  présenter  la  même 
résistance  aux  actions  chimiques.  On  connaît  depuis  long* 
temps  sa  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  en  se 
solidifiant,  et  il  n'est  pas  douteux  qu'il  s'oxjde  déjà  dans 
l'air  avant  son  point  de  fusion.  L'incertitude  qui  en  résulte 
sur  celui-ci  est  encore  bien  plus  grande  quand  on  le  fond 
dans  un  four  à  gaz.  M.  Violle,  qui  voulut  bien  me  donner 
les  conseils  de  sa  grande  expérience  sur  ce  sujet,  attira, 
dès  le  début,  mon  attention  sur  cescauses  d'erreur,  dont 
l'importance  peut  devenir  très  notable  dans  It'S  cas^  défa- 
vorables. 

C'est  ainsi  que  M.  Pionchon  (*),  dans  des  expé* 
riences  fort  soignées,  exécutées  par  la  méthode  calorimé- 
trique et  dont  les  résultats  sont  voisins,  dans  leur  ensemble, 
de  ceux  de  M.  Viol  le,  trouva,  en  fondant  l'argent  dans  un 
four  Perrot,  le  nombre  910**,  alors  que  M.  Vîolle  avait 
trouvé  954**. 

M.  Le  Chatelier  ayant  signalé  également  les  variations 
du  point  de  fusion  de  l'argent  sous  l'influence  d'une 
atmosphère  oxydante  ou  réductrice  (^),  MM.  Heycock  et 
Neville  ont  fait  sur  ce  point  une  série  d'expériences  (3). 
ils  ont  reconnu  que  la  présence  de  l'oxygène  est  le  facteur 
essentiel  du  phénomène;  en  insufUant  un  courant  modéré 
d'oxygène  dans  l'argent  fondu,  on  abaisse  le  point  de 
fusion  de  i3^;  en  rinsufllant  plus  fortement,  de  28**.  Dans 
l'aîr^  le  point  de  fusion  est  abaissé  en  moyenne  de  5*'. 
Pour  obtenir  des  résultats  constants,  il  faut  opérer  dans 
une  atmosphère  réductrice  d'hydrogène  ou,  ce  qui  revient 
au  même,. prendre  le  point  de  fusion  dans  un  creuset  en 


.  ('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  ti«  série,  t.  XI,  1887, p.  i4o. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  1895,  p.  SaS. 
(  3  )  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  LXVII,  1895,  p.  io25. 
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charbon.  Ce  dernier  procédé  a  été  adopté  depuis  par 
MM.  Holman,  Lawrence  et  Barr  dans  une  étude  sur  la  gra- 
duation des  couples.  J'ai  trouvé  des  rt^sultats  analogues  avec 
des  couples  thermo-élecirîques  qui  permettent  facilement^ 
même  au  voisinage  de  looo®,  de  mesurer,  non  pas  des 
valeurs  absolues,  mais  des  différences  de  température 
à  o^,  2  près.  J'ai  reconnu  ainsi  que,  dans  les  conditions 
de  mes  expériences,  les  écarts  soht  incomparablement 
moindres  que  dans  les  fours  à  gaz,  mais  que  pourtant  le 
point  de  fusion  de  Targent  dans  Tair  ne  peut  être  regardé 
comme  une  constante  rigoureusement  définie.  Au  niilieii 
de  tubes  portés  électriquement  au  rouge  et  fermés  à  une 
extrémité  de  manière  que  Pair  y  soit  stationnaire,  ce 
point  est  plus  élevé  de  i^  à  2*^  qu^au  milieu  d'un  courant 
d'air.  Dans  un  gaz  inerte  tel  que  l'azote,  il  s'élève  encore 
de  S""  à  4^.  Ce  point  étant  de  962°  dans  une  atmosphère 
inerte,  est  donc  de  pS^®  à  968"  dans  Tair. 

Le  dispositif  expérimental,  dans  ce  cas,  doit  être  un  peu 
modifié;  la  fusion  du  fil  d'argent  ne  se  produit  plus  dans 
le  tube  même  de  l'appareil,  mais  dans  un  petit  four  élec- 
trique auxiliaire  traversé  par  un  courant  lent  d'azote, 
analogue  à  ceux  dont  on  trouvera  le  dessin  plus  loin  à 
propos  des  points  d^ébullition. 

On  y  place  les  deux  fils  d'un  couple  thermo-électrique 
'séparé  par  3""*  à  4*""*  d'un  fil  d'argent  fin.  La  seconde 
jonction  est  dans  la  région  centrale  de  l'appareil  interfé- 
rentiel.  En  échauffant  lentement  les  deux  fours  électriques^ 
on  s'arrange  pour  qu'il  ne  passe  aucun  courant  dans  le 
système  au  moment  de  la  fusion  du  fil  ;  les  deux  appareils 
sont  ainsi  à  la  même  température,  qni  est  le  point  de 
fusion  cherché.  On  maintient  alors  cette  température 
constante  pendant  la  durée  des  mesures  optiques  et  mano- 
métriques. 
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Il  a  été  fait  cinq  séries  d'observations  sur  le  point  de 
fusion  de  l'or.  Elles  ont  donné  des  nombres  très  concor- 
dants, l'écart  des  valeurs  extrêmes  étant  seulement  de  5^. 
La  moyenne  est  io64". 

Six  séries  d'expériences  ont  été  faites  avec  l'argent  et 
ont  donné  des  nombres  compris  entre  909**  et  966**,  La 
moyenne  est  égale  à  962**. 

Postérieurement  à  la  publication  de  mes  résultats,  de 
nouvelles  recherches  ont  été  faites  avec  le  thermomètre 
à  air. 

Un  certain  nombre  de  travaux  récents,  en  effet,  ont 
entraîné  peu  à  peu  l'évidence  que  la  condamnation  pro- 
noncée par  Deville  contre  l'emploi  du  platine  reposait  sur 
une  généralisation  erronée.  Ce  n'est  pas  le  platine  qui 
devient  perméable  à  tous  les  gaz  au-dessus  du  rouge;  c'est 
plutôt  l'hydrogène  qui  traverse  alors  un  grand  nombre  de 
substances. 

Ainsi  M.  Villard,  dans  ses  belles  études  sur  le  vide  ca- 
thodique (*)',  3L  montré  que,  si  l'on  chauffe  au  rouge  un 
tube  de  platine  soudé  à  une  ampoule  de  verre  remplie 
d'hydrogène,  cet  hydrogène  s'échappe  dans  l'air  jusqu'à 
ce  que  la  pression  devienne  inférieure  au  dix-millionième 
d'atmosphère,  tandis  que  l'azote  et  l'oxygène  ne  rentrent 
pas  dans  le  tube.  Il  a  reconnu  que  le  quartz  chauffé  au 
rouge  laisse  de  même  passer  l'hydrogène,  mais  non  les 
autres  gaz. 

Il  résulte  de  là  que,  à  la  seule  condition  de  ne  pas  em- 
ployer l'hydrogène,  il  y  a  tout  avantage  à  en  revenir  aux 
réservoirs  de  platine. 

C'est  ce  qui  a  été  fait,  dans  les  derniers  travaux  pour- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  1898,  p.  i4i3. 
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suivis  à  la  Phjsikalische  lieichsanstalt,  M.  Hoiborii,  à 
qui  ses  preniièt es  études  en  collaboration  avec  M.  Wien 
rappelées  ci-dessus  avaient  sans  doute  fait  reconnaiirc 
les  inconvénients  de  la  porcelaine,  a  construit  pour  ses 
nouvelles  études  en  collaboration  avec  M.  Day  (  *  )  un  ther- 
momètre à  azote  avec  réservoir  de  platine  iridié. 

Ils  ont  également  renoncé  au  chauffage  a  gaz,  et  adopié 
le  chaulFage  électrique,  dont  j*ai  fait  ressortir  plus  haut  les 
multiples  supériorités  pour  une  étude  de  ce  genre,  Ilsonl 
trouvé  ainsi  pour  les  points  de  fusion  de  l'argerîl  etdelW 
des  nombres  inférieurs  de  8^  à  ceux  qu^ils  avaient  donnés 
en  1892  et  identiques,  à  o**,  5  près,  h  ceux  que  j'ai  trouvés 
moi-même  par  la  méthode  interférentielle,  à  savoir  961",  5 
pour  l'argent  et  1 064*^,0  pour  Tor. 

Une  telle  concordance  montre  bien  qu'il  nVxiste  aucune 
différence  systématique  entre  la  méthode  du  thermomètre 
à  air  sous  sa  forme  classique  et  la  méthode  interféren- 
tielle. Mes  expériences  sur  le  point  d*ébullition  du  zinc 
amènent  à  la  même  conclusion  :  les  plus  habiles  observa- 
teurs qui  m'avaient  précédé,  par  une  concordance  qui 
avait  paru  trop  grande  pour  être  fortuite,  avaient  tous 
trouvé,  h  2^  près,  le  même  nombre,  à  savoir  932^.  Mais  le 
nombre  que  j'ai  donné,  et  qui  est  inférieur  d'une  douzaine 
de  degrés,  a  été  retrouvée  depuis  presque  exactement 
par  des  méthodes  différentes  en  Angleterre  et  en  Alle- 
magne. 

Je  me  suis  également  proposé  de  déterminer  les 
points  d'ébullition  les  plus  fréquemment  utilisés  en 
pyrométrie,  i  savoir  ceux  du  sélénium,  du  cadmium  et 
du  zinc. 


(/  )  Annal,  der  Physik,  2*  série,  t.  LXVIII,  1899,  p.  817,  et  4*  série, 
t.   II,  1900,  p.  5o5. 
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Il  est  plus  diftScile,  à  ces  temp^ralurei  élevées,  de  me- 
surer exactement  un  point  d'ébnilitïon  «ju'ua  point  de 
fusion. 

La  principale  cause  d'erreur  provient  du  rayouue- 
meul  des  parois,  qui  risque  de  fausser,  tantôt  en  plus, 
taniàt  en  moins,  les  indications  du  thermomètie. 

J'ai  tiché  de  remédier  à  cette  cause  d'erreur  en  rm- 

Fîg.  3. 


Four  électrique  pour  l'ébullition  des  méuua. 

A  Creuset  de  porcelaine  veroie, 

C  Couvercle  percé  d'ouvertures, 

a,  b  Tubes  eo  porcelaine  pour  l'entrée  et  la  sortie  du  courant  gazeu», 

c  Tal>e  en  porcelaine  plongeant  dans  le  métal  fondu  M  et  destiné  A 

loger  le  couple, 
/  Fil  de  ptatine  ou  de  nickel  enroulé  en  spirale  autour  du  vase'  A  et 

parcouru  par  le  courant, 
D,  Manchon  calorifuge  en  GU  et  carton  d'amîanie. 

ployant  de  petits  fours  électriques  construits  dans  ce 
bal  (Jtg.  3).  Un  creuset  de  porcelaine  ayant,  suivant  les 
cas,  de  2°"  à  3*"  de  diamètre  et  de  1 5"°  à  20°"  de  hauteur, 
est  chauffé  par  une  spirale  de  nickel  y  portée  au  rouge  par 
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un  courant  électrique.  Ce  système  est  protégé  contre  le 
refroidissement  par  des  couches  de  (il  et  de  toile  d^amiante 
et  des  épaisseurs  convenables  DD  de  magnésie  et  de  kaolin. 
Le  tout  est  placé  dans  un  grand  pot  en  terre  ou  eo 
grès. 

Pour  éviter  la  production  des  oxydes  de  zinc  ou  de 
cadmium,  la  plupart  des  expériences  ont  été  faites  dans 
une  atmosphère  d'azote:  à  cet  effet,  on  lutait  à  la  partie 
supérieure  du  creuset  un  couvercle  C  percé  de  trous  pour  le 
passage  des  tubes  de  porcelaine  a  et  b  par  où  entrait  et 
sortait  le  courant  gazeux.  L'appareil  permet  d^ observer 
les  points  d'ébullition  sous  pression  réduite. 

Le  couple  thermo-électrique  qui  plonge  dans  le  bain 
de  zinc  M  est  protégé  contre  le  contact  du  métal  ou  de  la 
vapeur  par  un  tube  de  porcelaine  c  de  Rose,  fermé  à  Tune 
de  ses  extrémités. 

Pour  déterminer  un  point  d'ébullitioii,  on  suit  la 
marche  suivante  : 

Une  expérience  préalable  ayant  fait  connaître  l'indica- 
tion du  couple.au  moment  de  Pébullition  du  zinc,  on 
règle  le  courant  électrique  de  manière  à  amener  à  une 
température  inférieure  de  2°  à  3^  à  ce  point  d'ébuUition 
non  seulement  le  métal  fondu  dans  le  creuset,  mais 
encore  les  parois  du  creuset  sur  une  hauteur  de  plusieurs 
centimètres  :  ce  dont  on  s'assure  en  déplaçant  le  couple 
sur  cette  hauteur.  On  maintient  cette  température  assez 
longtemps  pour  que  tout  le  système  ait  pris  son  équilibre 
de  température*  On  est  certain  ainsi  qu'il  n'y  aura 
ni  surchauffe,  ni  refroidissement  par  rayonnement  des 
parois. 

On  diminue  alors  la  résistance  placée  sur  le  courant 
qui  chauffe  l'appareil,  jusqu'au  moment  où  la  température, 
devient  stalionnaire^  on  est  donc  au  point  d'ébuUition 
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cherché.  Une  nouvelle  diminution  de  résistance  ne  fait 
plus  varier  la  température. 

Pour  amener  à  la  même  température  le  four  à  tube  de 
Tappareil  interférenliel,  il  suffît  d'adopter  un  dispositif 
analogue  à  celui  que  j'ai  employé  pour  prendre  le  point 
de  fusion  de  l'argent  dans  Tazote.  Une  des  soudures  du 
couple  est  placée  dans  le  zinc  bouillant  et  l'autre  au 
milieu  du  tube  de  l'appareil  interférentiel.  On  élève  la 
température  de  celui-ci  jusqu'à  ce  qu'aucun  courant  ne 
passe  dans  le  couple. 

D'ailleurs  deux  autres  pinces  thermo-électriques  pla- 
cées à  droite  et  à  gauche  du  milieu  du  tube  permettent 
de  maintenir  invariable,  sur  une  longueur  d'environ  12*"*, 
la  température  de  la  colonne  gazeuse,  pendant  que  Ton 
procède  aux  mesures.  Comme  dans  les  observations  des 
points  de  fusion,  on  allonge  la  colonne  gazeuse  de  io^°* 
à  20^™  ;  on  ramène  les  franges' au  zéro  en  diminuant  la  pres- 
sion dans  le  tube  froid,  et  l'on  observe  la  pression  mano- 
métrique  correspondante. 

Le  mode  de  chauffage  électrique  est  le  seul  avec;  lequel 
on  puisse  obtenir  en  toute  sécurité  les  points  d'ébullition 
élevés.  Les  températures  se  réglant  avec  une  grande  pré- 
cision, il  est  possible  de  porter  Tensemble  du  four  à  une 
températuie  ne  différant  que  fort  peu  du  point  d'ébuUilion 
cherché,  de  manière  à  éviter  rinfluence  perturbatrice  du 
.rayonnement  des  parois.  Avec  les  fours  k  charbon  ou  à 
gaz,  une  telle  précision  de  réglage  est  impossible.  J*ai 
exécuté  des  essais  préliminaires  nombreux  avec  un  four  à 
réverbère  en  distillant  du  zinc  dans  une  grosse  cornue 
en  grès  munie  d'une  tubulure  latérale  par  où  passaient 
deux  tubes  en  porcelaine  recourbés  qu'on  lutait  au  moyen 
de  terre  à  poêle,  et  dont  l'un  plongeait  dans  le  liquide 
bouillant  et  l'autre  dans  la  vapeur.  En  enfonçant  plus 
ou  moins  le  couple  dans  l'un  ou  l'autre  de  ces  tubes,  on 
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explorait  le  champ  calorifique  à  diverses  hauteurs.  J'ai 
trouvé  des  inégalités  de  température  de  8®  à  10°  entre  des 
points  peu  distants.  Avec  les  fours  électriques,  au  con- 
traire, runiformité  du  champ  thermique  est  absolue. 

Point  (Vébullition  du  zinc,  —  J'ai  opéré  avec  des 
échantillons  de  zinc  extrêmement  pur  que  M.  Férent, 
directeur  du  laboratoire  de  la  maison  Lyon-Alemaiid,  a 
eu  l'obligeance  de  faire  préparer  spécialement  pour  moi. 
La  proportion  d'impuretés  n'atteignait  pas  "nri-^û" 

Pour  ramener  les  valcui^s  obtenues  à  la  pression  nor- 
male de  760""",  j'ai  admis,  d'après  M.  Barus  (^Philos, 
Magaz,,  t.  XXIX,  1890,  p.  i40?  qu^une  variation  de 
pression  de  8"*"  change  le  point  d'éhullition  de  i**. 

Quatre  expériences  ont  donné  les  nombres  924"*)  9'*^°? 
914%  922". 

La  moyenne  deces  quatre  nombies  est  916°. 
-  Une  cinquième  expérience,  faite  avec  un  échantillon 
de  zinc  commercial  (*)  (zinc  extra-pur  A  de  la  Vieille- 
Montagne),  a   donné  le   nombre  927^.   Si   Ton  joint  ce 
nonibn*  aux  précédents,  la  moyenne  générale  est  920^. 

Antérieurement,  E.  Becquerel  (Ann,  de  Ch,  et  de 
Phys,,  3*^  série,  t.  LXVIIL  i863,  p.  49)  a  trouvé  ^3 a" 
avec  uiî  couple  platine-palladium,  gradué  au  moyen  d^un 
thermomètre  à  air  à  réservoir  de  platine;  MM.  Deville  et 
Troost  {Comptes  rendus,  i.  CX,  1880,  p.  773,  et  t.  CXIV, 
1882*,  p.  788)  942"  avec  des  thermomètres  en  porcelaine 
à  air  et  à  hydrogène;  M.  Violle  (6^o//7/7/e5/é?/i^/w5^  l.  CXIV, 
1882,  p.  720)  pîo"  (thermomètre  à  air  en  porcelaine); 
M,  Barus  {United  States  GeoL  6nr\fey^  n®  54,  1889, 
p.  235)  929®  avt  c  un  four  rotatif  et  un  thermomètre  à  air 


(»)  Ce  zinc  contient  moins  de  i  pour  1000  d'impuretés;  l'analyse  y 
trouve  0,76  pour  1000  de  plomb,  0,20  pour  1000  de  fer  et  des  traces 
d'arsenic  et  d'antimoine. 


MéTHOOE    POUR    L\     MESURE    DES    TEMPÉRATURES.  l4l 

avec  cavité  en  doigt  de  gant  pour  loger  le  couple  plali ne- 
platine  iridié. 

La  concordance  de  ces  nombres  fil  généralement  regar- 
dov  mon  résultat,  à  l'époque  où  je  le  publiai  (*)  comme 
trop  bas  d'une  dizaine  de  degrés.  Cependant  M.  Barus 
avait  déjà  remarqué  (Amer.  Journal,  5*  série,  t.  XLVIII; 
16949  P'  332)  que  le  nombre  980^  paraissait  trop  élevé  si 
Ton  admettait  un  nombre  voisin  de  960°  pour  le  point  de 
fusion  de  l'argent  :  il  pensait  que  le  point  de  fusion  du 
zinc  devait  être  voisin  de  goS^, 

Depuis  lors  deuxliouvelles  déterminations  ont  été  faites. 
MM.  Holborn  et  Day,  avec  nn  thermomètre  à  azote  en 
platine  iridié,  ont  trouvé  (fF'ied,  Ann,,  août  1899)  pour 
le  point  d'ébulliiion  du  zinc  des  nombres  compris  entre 
010°  et  930**. 

Desoncôté,  M.  Callendar(P/ii7. -/W^^.^ décembre  1899), 
au  moyen  d*une  interpolation  faite  par  la  méthode  des 
résistances  électriques,  a  trouvé  916^,  le  point  de  fusion  de 
Pargenl  étant  supposé  égal  à  961®. 

Point  d*ébulUtion  du  cadmium.  —  J'ai  opéré  sur  un 
échantillon  extrêmement  pur,  fourni  par  M.  Féreni.  Les 
nombres  ont  été  ramenés  à  la  pression  normale  en  admet- 
tant, d'après  M.  Barus^  qu'une  variation  de  pression 
de  9™"*  modiGe  le  point  d'ébullition  de  i**.  Trois  expé- 
riences concordantes  (l'écart  des  valeurs  extrêmes  est 
de  8**)  ont  donné  778**. 

Les  déternii nations  antérieures  en  valeur  absolue  sont 
assez  peu  concordantes  :  Becquerel  donne  746",  Car- 
nelley  763^  a  ^^'x\  Deville  et  Troost  81 5°    (2),   Bafuà 


(•)  Société  de  Physique  de  Paris,  février  1898,  p.  i3.  —  Bulletin 
du  Muséum  a*  6,  1898,  p.  3oi. 
(-)  Comptes  rendus^  t.  GX,  1880,  p.  777. 


F 
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{Amer,  Joum,,  loc.  cit.)  déduit  de  ses  expériences  sur  les 
couples  thermo-électriques  platine^latine  iridié,  soit  770**, 
soit  78a",  selon  que  Ion  adopte  pour  les  points  de  fusion 
de  l'argent  et  de  Tor  gSô**  et  1048**,  ou  bien  986**  et  1091®. 
Le  Chatelier  (Comptes  rendus^  t.  CXXI,  iSgS,  p.  323) 
déduit  (Inexpériences  du  même  genre  avec  le  couple  platine- 
platine  rhodé  le  nombre  770°. 

Point  d^ébullition  du  sélénium,  —  Quatre  expériences 
analogues  ont  été  faites  sur  le  sélénium.  Elles  ont  donné 
pour  le  point  normal  des  nombres  compris  entre  685° 
et  694**,  là  moyenne  étant  690**.  Un  changement  de  10™™ 
dans  la  pression  barométrique  correspond  à  une  variation 
de  I*». 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  un  bel  échantillon  de 
sélénium  préparé  par  la  maison  Billault  et  Billaudot 
pour  l'Exposition  universelle  de  1878  et  que  je  devais  à 
l'obligeance  du  regretté  Joly.  Je  Tai  soumis  à  deux  distil- 
lations successives,  en  sorte  quMl  est  vraisemblablement 
très  pur.  Néanmoins,  comme  je  ne  Ta  vais  pas  analysé,  j'ai 
jugé  utile  de  faire  des  mesures  de  comparaison  sur  un 
corps  d'autre  provenance.  Ces  mesures  faites  au  moyen 
d'un  couple  étalonné  sur  un  échantillon  provenant  de 
chez  Kahlbaum  ont  confirmé  le  résultat  obtenu  par  le 
procédé  optique. 

Deux  estimations  en  valeur  absolue  ont  été  publiées. 
L'une  faite  en  1879  par  MM.  Carneiley  et  Williams  (*  ), 
par  la  méthode  calorimétrique,  a  donné  des  nombres 
compris  entre  676°  et  683**.  L'autre  date  de  1882,  et  est 
due  à  M.  Troost  (2),  qui  a  trouvé  avec  un  thermomètre  à 
air  à  réservoir  de  porcelaine  665®  sous  la  pression  atmo- 
sphérique normale.  Ces  deux  estimations  sont  notablement 


(*)  Journal  chem.  Soc,  t.  XXXV,  1879. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  1882. 
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inférieures  à  la  miemie,  mais  les  mesures  en  Valeur  rela- 
tive faite» par  M.  Barus  lui  ont  donné  687®  ou  694**,  sui- 
vant les  valeurs  adoptées  pour  les  points  de  fusion  de 
l'argent  ou  de  l'or,  et  celles  de  M.  Le  Chalelier  (*  )  con- 
duisent au  nombre  688^,  qui  est  peu  différent. 

• 

Conclusion. 

J'ai  décrit  une  méthode  optique  nouvelle  qui  permet 
d^évaluer  en  valeur  absolue  la  température  d*un  milieu 
gazeux  par  le  simple  examen  d'un  rajon  lumineux  qui  l'a 
traversé.  Comme  celle  du  thermomètre  à  gaz,  celte  mé- 
thode repose  en  définitive  sur  la  mesure  de  la  variation  de 
densité  de  Pair  par  l'élévation  de  température;  mais  au 
lieu  d'évaluer  ce  changement  de  densité  par  une  mesure 
directe  en  enfermant  le  gaz  dans  une  enceinte  imperméable 
de  dimensions  connues,  on  l'évalué  par  le  retard  apporté 
à  la  vitesse  de  la  lumière  au  moyen  de  l'observation  des 
interférences.  La'  méthode  adoptée  étant  d'ailleurs  une 
méthode  de  zéro,  la  mesure  finale  est  ramenée  en  principe, 
comme  précédemment,  à  une  simple  mesure  manomé- 
trique.  J'ai  déterminé  les  cinq  constantes  suivantes,  qui 
sont  vraisemblablement  approchées  à  ±  a**'  près  : 


Ëbullition  du  sélénium. .....       690°  H — 

^  10 


mm 


Ëbullition  du  cadmium 778** H — 

9 

Ébullition  du  zinc 9i8°H 1 — 

o 

Fusion  de  l'argent 962®. 

Fusion  de  l'or io64'*. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXI,  1896. 
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Les  recherches  les  plus  récentes,  en  confirmant  ces 
nombres  avec  un  accord  qui  n'avait  pas  encore  été  atteint 
dans  les  mesures  pyrométriques,  surtout  par  des  expéri- 
mentateurs faisant  usage  de  méthodes  différentes,  ont  mis 
hors  de  doute  la  légitimité  et  l'exactitude  de  la  méthode 
nouvelle.  L'avantage  de  cette  méthode,  c'est  qu'elle  est 
indépendante  de  la  nature  de  l'enveloppe  thermométrique 
et  même  de  sa  forme  et  de  sa  dimension,  car  il  suffit  de 
fixer  les  points  d'entrée  et  de  sortie  des  rayons  lumineux 
sans  placer  ni  tube  ni  appareil  quelconque  au  sein  mëoie 
de  la  masse  gazeuse  dont  on  veut  déterminer  la  tempéra- 
ture :  on  pourrait  opérer  sur  les  gaz  contenus  dans  l'inté- 
rieur des  hauts  fourneaux,  du  four  électrique,  etc.  Il  n'y  a 
donc  pas,  en  théorie,  de  limite  supérieure  à  son  appli- 
cation. 
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ÉTUDE  DES  FLUORURES  ET  OXYFLUORURES  DE  SOUFRE; 

Par  mm.  H.  MOISSAN  et  P.  LEBEAU. 


La  curieuse  proprîélé  que  possède  le  fliior  bien  exempt 
d'acide  fluorhydrîque,  de  ne  pas  attaquer  le  verr^  (*), 
nous  a  permis  d'aborder  l'étude  des  composés  du  fluor  et 
du  soufre.  Nous  ne  possédons  jusqu'ici  sur  ce  sujet  que 
des  renseignements  très  vagues. 

Dans. nos  premiers  essais,  nous  avons  rempli  un  tube 
de  verre  de  gaz  fluor  par  déplacement  et,  après  l'avoir 
fermé  avec  une  lamelle  de  microscope,  nous  Pavons 
retourné  sur  la  cuve  à  mercure.  Si  l'on  n'agite  pas  cette 
petite  éprouvette  de  verre,  il  se  produit,  à  la  surface  du 
mercure,  une  couche  de  fluorore  qui  limite  la  réaction. 
Nous  avons  ensuite  fait  passer  dans  cette  atmosphère  de 
fluor  un  fragment  de  soufre  supporté  par  une  lige  de 
platine.  Dés  que  le  soufre  se  trouve  au  contact  du  fluor, 
il  prend  feu,  s'entoure  d'une  flamme  livide,  et  le  mercure 
s'élève  dans  l'éprouviîtte.  Si  l'expérience  est  faite  avec 
soin  et  si  le  fluor  ne  renferme  pas  d'oxygène  provenant 
de  l'air  atmosphérique,  on  constate  que  le  gaz  qui  reste, 
après  la  combustion  du  soufre,  est  inabsorbable  par  Teau 
et  partiellement  absorbable  par  une  solution  de  potasse. 
Enfin,  le  gaz  restant  après  le  traitement  parles  liqueurs 
alcalines  possède  une  très  grande  stabilité  et  n'est  absor- 
bable que  par  la  vapeur  de  sodium  maintenue  à  son  point 
d^ébullition. 

Cette  expérience  préliminaire  nous  démontre  que  nous 
avons  obtenu  au  moins  deux  composés  : 


(  '  )  H.  MoissAN^  Action  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur 
le  verre  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XIX, 
1900,  p.  5i6). 

yénn.  de  Chim,  et  de  Phys.f'j*  sériet  i,WW.  {Juin  1902.)  lO 
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1**  Un  corps  gazeux,  sur  lequel  Teau  est  sans  action  et 
qui  est  absorbe  par  une  solution  de  potasse; 

2®  Un  corps  gazeux,  non  absorbable  par  l'eau  et  les 
liqueurs  alcalines,  et  décomposable  par  la  vapeur  de 
sodium. 

Cette  expérience  a  été  répétée  un  grand  nombre  de  fois", 
en  variant  les  proportions  relatives  de  fluor  et  de  soufre, 
afin  de  reconnaître  si  la  production  de  ces  deux  nouveaux 
corps  gazeux  était  toujours  simultanée.  Il  est  résulté  de 
(ons  ces  essais  queces  deux  fluorures  de  soufre  se  produisent 
simultanément,  quelles  que  soient  les  proportions  de 
fluor  et  de  soufre  mises  en  présence.  Mais,  en  employant 
un  excès  de  fluor,  le  gaz  inabsorbable  est  celui  qui  se  forme 
en  plus  grande  quantité.  Sa  proportion  peut  atteindre  80 
h  90  pour  loo.  Du  reste,  il  est  facile  de  l'obtenir  à  l'état 
de  pureté,  en  trai  tant  le  mélange  des  deux  fluorures  par  une 
solution  de  potasse.  Nous  l'avons  donc  étudié  tout 
d'abord. 

Puisque  ce  nouveau  corps  gazeux  se  produit  surtout  au 

contact  d'un  excès  de  fluor,  il  était  logique  de  supposer 

que  l'on  se  trouvait  en  présence  d'un  composé  perfluoré 

du  soufre.  Ainsj  que  nous  le  verrons  plus  tard,  les  résultats 

analytiques  vérifient  cette  hypothèse. 

I.  Hezailaornre  de  soufre. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  une  quantité  notable  du 
mélange  gazeux,  riche  en  perfluorure  de  soufre,'  nous 
avons  employé  le  dispositif  suivant  {/ig^»  i)  :  une  petite 
nacelle  de  cuivre,  contenant  5^  à  6^  de  soufre,  est  placée 
dans  un  tube  de  cuivre  horizontal  dont  les  extrémités 
sont  terminées  par  des  fermetures  à  vis.  Ce  tube  est  en 
relation,  d'un  côté  avec  l'appareil  producteur  du  fluor,  et 
de  l'autre  avec  un  serpentin  de  cuivre  identique  à  celui 
que  l'on  utilise  pour  condenser  les  vapeurs  d'acide  fluor- 
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hydrique  dans  la  préparation  du  fluor  (*).  L'autre  extré- 
mité du  serpentin  se  rend  dans  un  flacon  de  verre  dans 
lequel  circule  d'une  façon  constante  un  courant  très  lent 
d'azote  pur  et  sec.  Grâce  à  uii  robinet  à  li'ois  voies,  ce 
flacon  peut  être  mis  en  communication  soit  avec  Tatmo- 
sphère,  sôit  avec  l'appareil  producteur  d'azote. 

Fig.  I. 


#=111: 


Avant  de  relier  au  moyen  d'écrous  et  de  rondelles  de 
plomb  toute  cette  partie  de  l'appareil  au  tube  adducteur 
qui  amène  le  fluor,  on  laisse  passer,  pendant  plusieurs 
heures,  le  courant  d'azote  pur  et  sec.  L'extrémité  du  tube 
de  cuivre  est  alors  vissée  sur  l'appareil  à  fluor;  on  établit 
la  communication  avec  l'atmosphère,  et  l'on  entoure  le  ser- 
pentin de  cuivre  d'un  mélange  réfrigérant  formé  d'anhy- 
dride carbonique  et  d'acétone. 

Dans  ces  conditions,  le  petit  serpentin  de  cuivre  est 
amené  en  quelques  instants  à  une  température  de  —  80**. 

Nous  avions  constaté,  par  des  expériences  préalables, 
que  le  mélange  de  fluorure  de  soufre  gazeux  qui  va  se 
produire  dans  notre  expérience  était  complèiemenl  liquéfié 
à  celte  basse  température. 

On  fait  ensuite   arriver  le  courant  du  fluor  que  l'on 


(^)   H.    MoissAN,  Nouvelles  recherc/ies  sur  le  fluor   {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XXIV,  189 1,  p.  224). 
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maintient  pendant  a  beures  environ.  La  réaction  est  le 
plus  souvent  terminée.  Le  soufre  a  presque  totalement 
disparu  de  la  nacelle,  sans  que  cette  dernière  aussi  bien 
que  le  tube  de  cuivre  aient  été  attaqués.  Dans  ces  condi- 
tions, le  soufre  s'est  combiné  à  la  presque  totalité  du 
fluor.  On  arrête  dès  lors  le  courant  de  ce  dernier  gaz  et 
l'on  sépare  rapidement  le  petit  serpentin  de  cuivre  du 
reste  de  Tappareil.  L'une  de*ses  extrémités  est  fermée  par 
un  bouclion  métallique  à  vis,  et  Ton  adapte  à  Taulre 
extrémité  un  tube  de  dégagement  de  cuivre  recourbé  à 
angle  droit,  et  dont  la  branche  verticale  mesure  en- 
viron  8o*^°*.  L'extrémité  inférieure  de  ce  tube  abducteur 
est  en  fer  et  plonge  dans  une  petite  cuve  à  mercure. 

Fig.  2. 


Trompe  à 
/mercure 


On  laisse  ensuite  le  serpentin  se  réchauffer  lentement. 
Le  mélange  de  fluorures  qui  a  été  liquéfié,  puis  solidifié, 
reprend  l'état  gazeux,  et  Ton  recueille  le  gaz  qui  se  dégage 
dans  des  flacons  de  verre  bien  secs,  en  fractionnant  le 
produit.  Les  premières  portions  qui  se  dégagent  renfer- 
ment toujours  un  peu  d'azote. 

On  obtient  ainsi  le  plus  souvent  environ  i*  de  fluorures 
gazeux.   Ce  mélange  est  mis  en  présence  d'une  solution 


r 
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concentrée  de  potasse  pendant  plusieurs  heures.  Le  gaz 
restant  est  desséché  par  la  potasse  fondue.  Pour  purifier 
complètement  ce  composé  gazeux  et  séparer  les  dernières 
traces  d^azote,  on  Je  refroidît  de  nouveau  vers  —  80**  pour 
le  solidifier.  Puis  on  fractionne  le  dégagement  qui  se 
produit  lorsque  le  corps  solide  reprend  l'état  gazeux,  et 
l'on  élimine  les  premières  parties,  qui  contiennent  une 
petite  quantité  d'azote.  On  utilise  un  appareil  en  verre 
dans  lequel  les  gaz  sont  déplacés  par  du  mercure  {Jig*  2). 

Propriétés  du  perfluorure  de  soufre.  —  Le  perfluorure 
de  soufre,  qui  répond  à  la  formule  SF^,  est  un  gaz  incolore, 
inodore,  sans  saveur,  incombustible  et  incomburant.  Il  so 
solidifie  vers  —  55°  en  une  masse  blanche,  cristalline,  qui 
se  liquéfie  et  entre  en  ébullition  h  une  température  peu 
éloignée  de  son  point  de  solidification.  Ce  gaz  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  il  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouilli  et  privé  d'eau. 

Bien  qu'il  soit  très  riche  en  fluor,  il  est  assez  curieux  de 
remarquer  que  ce  gaz  est  un  corps  le  plus  souvent  inerte 
et  que  la  plupart  de  ses  propriétés  sont  comparables  à 
celles  de  l'azote,  et  non  pas  à  celles  du  chlorure  de  soufre.* 

Une  solution  aqueuse  concentrée  de  potasse  ne  réagit 
pas  sur  ce  gaz  après  un  contact  de  plusieurs  semaines.  De 
même,  une  solution  alcoolique  dépotasse  n'a  pas  d'action. 
Il  n'est  pas  décomposé  par  la  potasse  et  le  chromate  de 
plomb  en  fusion;  il  n'est  pas  attaqué  par  l'oxyde  de 
cuivre  au  rouge  sombre. 

Chaufle  dans  une  cloche  courbe  en  verre  de  Bohème  à 
la  température  de  ramollissement  de  ce  dernier,  l'hexa- 
fluorure de  soufre  ne  subit  aucune  variation  de  volume; 
le  verre  n'est  pas  attaqué  et  le  gaz  restant  conserve  la 
même  inertie. 

Action  de  l'étincelle  d'induction.  —  Pour  étudier 
l'action  d'une  température  plus  élevée  sur  ce  fluorure  de 
soufre,  nous  l'avons  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  d'in- 
duction  en   prenant  le  dispositif  indiqué   par   M.  Ber- 
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ihelol  (*  ).  Nous  utilisons  pour  cette  expérience  une  bobine 
(le  RuhmkorfT  capable  de  donner  dans  Tair  une  étincelle 
de  8^™  à  lo*'".  Dans  ces  conditions,  et  sous  raclion  d'une 
étincelle  courte  et  très  chaude,  le  fluorure  de  soufre  est 
partiellement  décomposé.  Le  verre  de  l'éprouvelte  est 
légèrement  dépoli  et  la  surface  du  mercure  est  attaquée. 
L'étincelle  fournit  un  spectre  brillant  donnant  des  raies 
très  fortes  dans  le  rouge,  dans  le  vert  et  dans  le  bleu. 
Nous  avions,  au  début,  un  volume  de  17°"'.  Après  une 
expérience  qui  a  duré  20  minutes,  le  volume  était  de 
20*"*',  3.  Le  gaz  renfermait,  pour  100,  23, 3o  de  gaz  absor- 
bable  par  l'eau,  avec  dépôt  de  silice,  44)36  de  gaz  absor- 
bable  par  la  potasse  et  33,33  de  gaz  non  décomposé. 

La  décomposition  étant  incomplète,  nous  avons  repris 
cette  expérience  en  prolongeant  l'action  de  l'étincelle 
pendant  2  heures  35  minutes.  La  décomposition  n'était 
pas  encore  totale  :  il  restait  1 1,64  pour  100  de  gaz  inaltéré. 

Action  de  Vhjdrogène.  —  L'hexafluorure  de  soufre, 
mélangé  d'hydrogène  et  chauffé  dans  une  cloche  courbe, 
ne  subit  aucune  variation  de  volume.  Le  verre  nestpas 
dépoli,  et  les  propriétés  du  gaz  ne  varient  pas. 

Si  l'on  répète  cette  expérience  en  soumettant  ce  mélange 
gazeux  à  Tétincelle  d'induction,  il  se  produit  une  dimi- 
nution de  volume  qui  est  accompagnée  de  la  formation 
d'un  corps  solide  de  couleur  jaune  sale  qui  se  dépose  sur 
le  mercure  et  sur  les  parois  de  Téprouvette. 

Lorsque  le  volume  ne  varie  plus,  l'expérience  a  été 
arrêtée,  et  l'on  a  analysé  le  gaz  restant.  Ce  dernier  pré- 
sentait tous  les  caractères  de  l'hydrogène,  et  sa  pureté  a 
été  établie  par  une  analyse  eudiométrique. 

Le  corps  solide,  de  couleur  jaune,  repris  par  l'eau  s'est 
décomposé,  a  fourni  un  dépôt  laiteux  de  soufre  et  un 
liquide  très  acide  possédant  les  caractères  analytiques  de 
l'acide  hydrofluosilicique. 


(1)  Bertuelot,  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  I. 
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Dans  cette  aelion  du  fluorure  de  soufre  sur  l'hydrogène 
sous  l'action  de  rétincelle  d'induction,  il  se  fait  tout 
d'abord  de  l'acide  fluorhydrique  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Ces  corps,  en  présence  du  verre,  fournissent  une  série 
d'équilibres  variables  avec  la  température,  qui  conduisent 
à  une  décomposition  totale  en  soufre,  acides  hydrofluosi- 
licique  et  silice,  décomposition  produite  avec  Une  dimi- 
nution constante  de  quatre  volumes. 

Action  des  halogènes,  —  Le  fluor  ne  réagit  pas  sur 
l'hexafluorure  de  soufre,  ce  qui  est  logique  d'après  les 
conditions  de  formation  de  ce  dernier  gaz  et  ce  qui  nous 
démontre  que  nous  nous  trouvons  bien  en  présence  d'un 
corps  saturé  de  fluor. 

Â  la  température  du  rouge  sombre,  le  chlore  et  la 
vapeur  d'iode  sont  sans  action  sur  le  perfluorure  de 
soufre. 

Action  de  V oxygène.  —  L'oxygène  ne  réagit  sur 
l^hexafluorure  de  soufre  qu'à  la  température  d'une  forte 
étincelle  d'induction.  Dès  que  l'étincelle  éclate  dans  -le 
mélange  gazeux,  il  se  produit  des  Qocons  laineux  de 
couleur  brune.  La  surface  du  mercure  est  attaquée,  et  le 
volume  diminue.  S'"',  i  de  gaz  additionnés  de  20*""', 9 
d'oxygène  ont  été  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  pendant 
43  minutes.  Le  volume  gazeux  restant  devient  égal  à 
i^'^^'jS,  et  il  est  entièrement  absorbable  par  une  solution 
de  pyrogallate  de  potassium.  En  prenant  le  volume  dt 
perfluorure  comme  unité,  les  volumes  gazeux  ayant  réagi 
et  la  contraction  sont  représentés  par  les  nombres 
suivants  : 

Perfluorure.  Oxygène.  Contraction. 

Le  corps  solide  est  un  mélange  des-  produits  de  décom- 
position du  perfluorure  de  soufre. 

Si  nous  répétons  celte  expérience  avec  une  étincelle 
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d'induction  moins  chaude,  la  réaction  est  différente,  et  il 
se  produit  un  oxyfluorure  de  soufré  gazeux  se  détruisant 
en  présence  de  Teau  moins  rapidement  que  le  fluorure  de 
thionyle. 

Action  du  soufre,  —  A  sa  température  de  fusion,  le 
soufre  est  sans  action  sur  ce  nouveau  corps  gazeux.  Mais 
sa  vapeur,  surchauffée  dans  une  clocliede  verre,  Tattaque 
et  le  volume  gazeux,  augmente  notablement.  L'analjse 
des  produits  gazeux  obtenus  dans  cette  expérience,  pen- 
dant des  temps  variables,  nous  a  permis  d'établir  que  le 
perfluorure  se  transformait  tout  d'abord  en  composés 
moins  fluorés  qui,  à  cette  température,  attaquaient  assez 
rapidement  le  verre,  en  donnant  du  silicium  et  de  l'acide 
sulfureux. 

Si  la  durée  deTexpéiience  est  suffisante,  la  décomposi- 
tion peut  être  totale^  cette  réaction  est  précieuse,  car 
elle  nous  a  permis  d  établir  la  composition,  en  volume, 
du  pei  fluorure  de  soufre. 

.Sélénium.  —  La  vapeur  de  sélénium  décompose  le 
fluorure  de  soufre,  mais  la  réaction  n'est  pas  aussi  nelle 
que  la  précédente.  Il  se  pioduit,  en  effet,  du  fluorure  de 
silicium  et  un  mélange  d'anhydrides  selénieux  et  sulfu- 
reux. On  peut  cependant  en  déduire  encore  la  quantité 
de  fluorure  de  silicium  produite  par  un  volume  déterminé 
de  perfluorure  de  soufre. 

Phosphore  et  arsenic.  —  Le  phosphore  et  Tarsenic  dis- 
tillent sans  altération  dans  le  gaz  perfluorure  de  soufre. 

Bore,  silicium  y  carbone.  —  Ces  métalloïdes,  chauffés 
au  rouge  sombre  dans  une  atmosphère  d'hexafluorure  de 
soufre,  ne  réagissent  pas  sur  ce  corps. 

Action  des  métaux.  —  Le  sodium  fond  sans  altération 
dans  le  gaz  perfluorure  de  soufre,  et  sa  surface  brillante 
reste  inattaquée.  Cependant,  lorsque  Ton  élève  sa  tempé- 
rature jusqu'à  son  point  d'ébullition,  la  surface  du  métal 
se  recouvre  d'une  couche  grisâtre.  Enfin,  lorsque  la  va- 
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peur  se  produit  en  abondance,  la  combinaison  se  déclare 
avec  une  incandescence  très  vive,  et  le  gaz  est  rapidement 
absorbé. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  calcium  réagit  vers  le 
rouge  sombre,  mais  la  réaction  est  bientôt  limitée  par  la 
formation  d'un  composé  solide  à  la  surface  du  métal. 

Le  magnésium  fournit  une  décomposition  lente  au  rouge 
et  le  métal  se  recouvre  d'un  enduit  blanc.  Enfîn,  le  cuivre 
et  l'argent  ne  sont  pas  attaqués,  à  la  température  de  fusion 
du  verre,  par  le  perfluorure  de  soufre. 

Action  de  quelques  composés  gazeux.  —  A  la  tempé- 
rature de  rainollissement  du  verre  de  Bohême,  le  gaz 
acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  l'hexafluorure  de 
soufre.  Au  contraire,  le  gaz  hydrogène  sulfuré,  dans  les 
mêmes  conditions,  réagit  avec  beaucoup  plus  de  facilité. 

Nous  avons  chauffé,  dans  une  cloche  courbe  de  verre  de 
Bohème,  3*"',  7  de  fluorure  de  soufre  et  14*^"*',  6  d'hydro- 
gène sulfuré.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  le  volume  gazeux 
diminue  assez  rapidement.  Il  se  dépose  du  soufre  et  il  se 
produit  des  fumées  blanches  qui  se  condensent  en  goutte- 
lettes incolores.  Après  l'expérience,  il  reste  4*'°^%7  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  pur,  renfermant  une  trace  de  fluorure 
de  silicium^  Le  volume  d'hydrogène  sulfuré  absorbé  est 
sensiblement  le  triple  du  volume  gazeux  du  perfluorure  de 
soufre.  La  réaction  peut  donc  être  exprimée  par  l'équatiou 

suivante  : 

SF6-i-3H2S=;=6HFH-4S. 

L'acide  fluorhydrique  produit  dans  ces  conditions 
attaque  aussitôt  le  verre  pour  donner  du  fluorure  de  sili- 
cium et  de  l'eau,  puis  finalement  de  l'acide  hydroâuosi- 

licique. 

12HF  -t-3Si02  =  3SiF*H-6H20, 

3SiF*-i-3H20  =  2SiF6H2  4-Si03H2. 

Le  g^az  ammoniac  à  froid  ou  au  rouge  sombre  ne  se 
combine  pas  au  perfluorure  de  soufre. 
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Densité  de  l'hexafluorure  de  soufre.  —  La  densité  de 
ce  perfluorure  de  soufre  a  été  déterminée  au  moyen  de 
l'appareil  de  MIVI.  H.  Moissan  et  H.  Gautier  (*}.  Cette 
manipulation  est  des  plus  faciles. 

Nous  avons  pris  grand  soin,  ayant  les  pesées,  délaisser 
le  gaz  se  mettre  en  équilibre  de  température  avec  l'atmo- 
sphère du  laboratoire.  En  opérant  sur  un  gaz  pur  et  sec, 
nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
1.  2.  3.  4.         pour.SF«. 

4,9^  4,99  5,09  5,11  5,06 

La  moyenne  est  de  5,o3. 

Dans  une  série  d'expériences  préalables,  nous  avons 
obtenu  des  chiffres  inférieurs  à  5,  lorsque  le  gaz  contenait 
de  l'azote  ou  unautre  fluorure  de  soufre. 

Analyse  de  V  hexafluorure  de  soufre.  Dosage  du  fluor 
en  poids,  —  Celle  analyse  nous  a  présenté  quelques  diffi- 
cultés, et  nous  n'avons  pu  la  réaliser  qu'en  décomposant 
tout  d'abord  le- fluorure  de  soufre  par  la  vapeur  de  sodium 
au  rouge.  Cette  expérience  se  fait  de  la  façon  suivante: 

On  prend  une  cloche  courbe  en  verre  de  Bohème  dont 
la  grande  branche  possède  une  longueur  supérieure  à  76*° . 
On  emplit  cet  appareil  de  mercure,  on  le  retourne  sur  la 
cuve,  puis  on  fait  passer,  dans  la  partie  supérieure,  un 
volume  déterminé  de  perfluorure  de  soufre,  et  enfin  un 
fragment  de  sodium  que  Ton  amène  à  l'extrémité  de  la 
branche  courbe  fermée.  On  chauffe  ensuite  le  sodium  de 
façon  à  le  porter  à  Tébullition. 

Lorsque  la  vapeur  du  métal  alcalin  est  surchauilée,  elle 
décompose,  sous  pression  réduite,  le  fluorure  de  soufre, 
et  l'on  voit  une  flamme  partir  du  sodium  et  parcourir  une 
grande  partie  du  tube.  On  continue  à  chauifer  quelques 

(*)  H.  Moissan  et  H.  Gautier,  Nouvelle  méthode  pour  la  détermi- 
nation de  la  densité  des  gaz  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique/ 
7*  série,  t.  Y,  1896,  p.  56) 
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minutes  sans  arriver  cependanlà  une  absorption  complète 
du  gaz.  On  coupe  ensuite,  soùs  le  mercure,  la  partie  in- 
férieure de  cette  longue  cloche  courbe,  de  façon  à  la 
ramener  à  des  dimensions  qui  permettent  de  la  retourner 
sur  le  mercure  pour  recueillir  et  mesurer  le  gaz  résiduel. 
Ce  gaz  est  formé  entièrement  d'hexafluorure  de  soufre 
non  décomposé. 

Le  corps  solide  qui  résulte  de  Taction  du  sodium  sur 
le  fluorure  de  soufre  est  un  mélange  contenant  l'excès  de 
métal,  du  sulfure  et  du  fluorure  de  sodium. 

Celte  substance,  au  contact  de  l'eau,  fournit  une  disso- 
lution de  fluorure,  de  sulfure  et  d'alcali.  Pour  doser  le 
fluor  et  Je  soufre  dans  ce  liquide,  nous  avons  précipité  le 
soufre  à  l'état  de  sulfure  d'argent  en  laissant  la  liqueur 
légèrement  alcaline.  L'oxyde  d'argent  se  précipitant  le 
dernier,  il  ne  reste  que  très  peu  d'argent  en  .solution  et 
l'on  enlève  ce  dernier  par  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique.  Après  neutralisation  par  le  carbonate  de  soude, 
le  fluor  est  précipité  au  moyen  du  chlorure  de  calcium,  f-e 
précipité  est  lavé,  puis  calciné,  enfin  repris  par  l'acide 
acétique.  Le  fluorure,  recueilli  sur  un  filtre,  est  calciné 
puis  pesé. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  teneurs  suivantes  en  fluor  : 


Théorie 

1. 

2. 

3. 

pour  SF«. 

78,40 

78,62 

79: 10 

78,08 

Dosage  du  soufre  en  poids.  —  Le  mélange  de  sulfure 
d'argent  et  d'oxyde  d'argent,  précipité  par  la  soude^  nous 
permet  de  doser  le  soufre  en  poids.  En  efiet,  après  filtra^ 
tion,  le  filtre  et  son  contenu  sont  introduits  dans  une  fiole 
conique,  puis  traités  par  l'acide  nitrique  fumant.  Le  sul- 
fure est  transformé  en  sulfate,  .et  l'argent  est  ensuite  éli- 
miné à  l'état  de  chlorure.  On  chasse  enfin  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  nitrique,  et  le  soufre  est  précipité  à  l'état 
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de  sulfate  de  baryum  : 

/        Théorie 
1.  2.  pour  SF«. 

22,00  22,25  21,91 

Dosage  du  fluor  et  du  soufre  en  volumes.  —  i*'  Par 
i'aclioii  du  soufre  sur  le  perfluorure  en  présence  du  verre. 

Nous  ayons  montré  que  la  vapeur  de  soufre  surchauffée 
décomposait  le  gaz  hexafluorure  de  soufre  en  produisant 
un  corps  moins  fluoré  qui,  à  cette  température,  était  dé- 
truit par  les  silicates  du  verre,  avec  formation  de  fluorure 
de  silicium  et  d'anhydride  sulfureux. 

Nous  avons  pu,  d'une  façon  approchée,  déterniîner  dans 
un  mélange  de  fluorure  de  silicium  et  d'anhydride  sul- 
fureux la  proportion  de  chacun  de  ces  deux  gaz  par  l'ad- 
dition d'une  goutte  d'eau  ou  d'un  cristal  de  sulfate  ferreux 
hydraté.  Ce  dernier  composé  absorbe,  en  i  heure  en- 
viron, le  fluorure  de  silicium,  sans  dissoudre  une  quantité 
notable  d'anhydride  sulfureux. 

Nous  nous  sommes  assurés,  dans  des  essais  préliminaires 
faits  sur  des  mélanges  connus  de  fluorure  de  silicium  et 
d'anhydride  sulfureux,  que  cette  séparation  fournissait  des 
résultats  assez  satisfaisants.  Si  l'on  fait  la  lecture  après  un 
temps  assez  long,  lok  \i  heures,  par  exemple,  on  obtient 
des  nombres  un  peu  faibles  pour  l'anhydride  sulfureux 
dont  une  petite  quantité  est  absorbée.  Voici  ces  expé- 
riences : 

Premier  mélange  employé. 

Fluorure  de  silicium 1 1*^™',  5 

Anhydride  sulfureux. 11*^™' 

Par  addition  d'un  cristal  de  sulfate  ferreiix,  le  fluorure 
de  silicium  disparait,  et  après  i  heure  le  volume  gazeux 
était  10*^™', 9  dans  les  mêmes  conditions  de  température 
et  de  pression.  Après  12  heures,  le  volume  gazeux  était 
encore  égal  à  10*^"',  4. 
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Deuxième  mélange  em,ployé. 

Fluorure  de  siliciuiù 17*™',  i 

Anhydride  sulfureux 4*'"*»  t 

Nous  avons  ajouté  à  ce  gaz  du  sulfate  ferreux  solide  : 

Volume  d'anhydride  sulfureux  après  i  heure S*"»', 9 

»  ».   12  heures S^^^'jS 

Dans  ces  essais,  tous  les  volumes  gazeux  ont  été  ra- 
menés à  0°  et  à  la  pression  de  760™™, 

Maïs  la  décomposition  du  fluorure  de  soufre  par  la  cha- 
leur, en  présence  de  la  vapeur  de  soufre  et  du  verre,  con- 
duisant à  un  équilibre  final  dans  lequel  il  n^existe  plus 
que  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'anhydride  sulfureux 

^SFi^^Q-Hî^^       3SiF*       3S02 
p  -f-  3SiOî-+-S  =    =-  -h  - — p, 

4  vol.  6  vol.        o  vol. 

il  est  facile,  à  l'aide  de  cette  séparation,  de  reconnaître  si 
la  contraction  répond  bien  à  la  formule  ci-dessus. 

£n  eflet,  d'après  cette  équation,  4  volumes  de  fluorure 
de  soufre  doivent  donner  après  Texpérience  12  volume^ 
de  gaz. 

Dans  trois  analyses  faites  sur  la  cuve  à  mercure,  nous 
avons  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

1. 

Volume  primitif 7,8 

»        après  action  du  soufre 22,0 

Augmentation  de  volu.me  calculée  ...  22,4 

Gaz  non  décomposé o ,  35 

•    ce  qui  vérifie  bien  l'équation  précédente. 

Par  l'action  d'une  trace  d'eau  ou  d'un  cristal  de  sulfate 
ferreux,  on  a  pu  absorber  le  fluorure  de  silicium  et  me- 
surer ensuite  le  volume  d'anhydride  sulfureux  restant, 

1,  2.  3. 

Volume  d'anhydride  sulfureux  trouvé..     11  16, 5        21 

Volume  d'anhydride  sulfureux  calculé  .     11,2        16,9        21, 56 


2 

3. 

II 

,6 

i4,7 

33 

,4 

42,7 

33 

,8 

43,1 

0 

,35 

0,35 
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Dosage  du  fluor  en  "volume,  —  2**  Par  le  sélénium. 
Nous  avons  vu  précédemment  que  le  sélénium  en  vapeur 
agissait  ainsi  que  le  soufre  sur  l'hexafluorure.  Il  se  produit, 
en  présence  du  verre,  du  fluorure  de  sélénium,  un  fluorure 
de  soufre  moins  riche  en  fluor^  de  Panhydride  sélénieux 
etde  l'anhydride  sulfureux.  Cesdernierscomposéspreiinent 
iiaissance  en  même  lemps,  ce  qui  ne  permet  pas  le  dosage 
du  soufre.   Mais  les  fluorures  de  sélénium   et  de  soufre 
attaquent  tous  les  deux  le  verre  au  rouge;  nous  avons  pu, 
d'après  le  volume  de  fluorure  de  silicium  produit,  déter- 
miner le  volume  de  fluor  de  notre  perfluorure  de  soufre. 
Cette  action  du  sélénium  se  produit  lentement,  sans 
incandescence,  et,  comme  celle  du  soufre,  elle  n'est  com- 
plète qu'après  une  chaufle   très  prolongée.   Nous   avons 
obtenu   ainsi,   pour    le  fluor,   la   proportion    de    78,88 
pour  100. 

Analyse  donnant  le  rapport  du  soufre  au  Jluor,  — 
La  méthode  analytique  qui  consiste  à  décomposer  le 
fluorure  de  soufre  par  la  vapeur  de  sodium  est  très  déli- 
cate, parce  que  le  sodium  se  recouvre  avec  la  plus  grande 
facilité  d'une  petite  couche  d'hydrate,  par  un  contact  très 
court  avec  l'air  atmosphérique.  Si  l'on  chaufle  alors  ce 
sodium  en  partie  oxydé  en  présence  du  perfluorure  de 
soufre,  en  même  temps  que  ce  dernier  est  partiellement 
décomposé,  il  se  produit  une  petite  quantité  d'hydrogène. 
Il  devient  donc  impossible  de  tenir  compte  du  volume 
flnal,  car  la  séparation  du  perfluorure  de  soufre  et  de 
l'hydrogène  n'a  pu  être  faite  d'une  manière  exacte.  Par 
addition  d'oxygène  dans  l'eudiomètre,  puis  par  détona- 
tion, une  certaine  partie  du  perfluorure  est  décomposée 
grâce  à  la  grande  quantité  de  chaleur  produite  par  la 
réaction. 

Dans  ces  conditions,  le  dosage  du  fluor  et  du  soufrée» 
poids  permet  encore,  cependant,  d'établir  le  rapport  de 
ces  deux  corps  simples,  et  il  nous   a  donné  les  chiffres 


2. 
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77»70 

78,08 

22,  3o 

21,91 
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suivants  : 

1. 

Fluor 78,60 

Soufre 21, 4o 

qui,  comme  les  analyses  précédentes,  correspondent  à  la 
formule  SF*. 

Conclusions.  —  En  résumé,  par  Taction  d'un  excès  de 
fluor  sur  le  soufre  on  obtient  un  nouveau  corps  gazeux, 
le  perfluorure  de  soufre,  de  formule  SF®.  Ce  gaz  est  un 
des  plus  lourds  que  nous  connaissions,  puisque  sa  densité 
est  égale  à  5,o3. 

Sa  composition  établit  d'une  façon  très  nette  l'hexato- 
micité  du  soufre.  Comme  composé  fluoré,  il  correspond  à 
l'anhydride  sulfnrique  SO'.  Ma|s  l'inertie  de  ses  pro- 
priétés rend  son  étude  très  intéressante.  Il  est  assez  curieux 
de  remarquer  que  deux  corps  aussi  actifs  que  le  (luor  et 
le  soufre  fournissent,  en  se  saturant  complètement,  un  gaz 
inattaquable  par  la  potasse  fondue  ou  par  le  sodium  en 
fusion. 

II.  —  Fluorure  de  suUuryle. 

Nous  venons  de  démontrer  qu'en  faisant  réagir  un  excès 
de  fluor  sur  le  soufre,  dans  un  appareil  de  cuivre,  il  se  for- 
mait un  hexafluorure  de  soufre,  de  formule  SF*.  Nous 
avons  fait  remarquer  que,  si  dette  préparation  était  faite 
dans  un  vase  de  verre,  la  réaction  était  plus  compliquée, 
et  qu'en  même  temps  que  l'hexafluorure  il  se  produisait 
des  oxjfluorures. 

Nous  avons  poursuivi  l'étude  des  oxyfluorures  qui  se 
forment  dans  ces  conditions,  et  nous  avons  établi,  dans 
des  expériences  préliminaires,  que  le  rendement  des  oxy- 
fluorures augmentait  lorsque  l'appareil  renfermait  une 
petite    quantité    d'humidité    susceptible    de    fournir    de 

l'oxygène. . 

D*autre  part,  nous  avons  remarqué  que  la  préparation 
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de  Pliexafluorure  de  soufre,  lorsqu'elle  est  faite  dans  un 
appareil  de  verre,  pouvait  donner  de  20  à  3o  pour  100  de 
gaz  absorbable  par  une  solution  aqueuse  de  potasse. 

Nous  ajouterons  enfin  que  des  proportions  plus  ou 
uioiiis  grandes  de  ga^  fluoré,  absorbable  par  une  solution 
alcaline,  se  produisaienlencorc,  mais  d'unefaçon  variable, 
dans  Taction  exercée  par  le  fluor  sur  le  chlorure  de 
thionyle,  sur  le  chlorure  de  sulfuryle  et  sur  l'hydrogène 
sulfuré  en  présence  de  rhuinidité  ou  du  verre. 

Si  Ton  considère  la  formule  de  ^hexafluorure  de 
soufre  SF*,  on  reconnaît  de  suite  que,  théoriquement,  il 
pei|t  donner  naissance  à  deux  oxyfluorures  de  formule SOF^ 
et  SO^  F^.  Le  premier  de  ces  composés  parait  se  former 
lorsque  Ton  fait  réagir  le  fluor  sur  le  fluorure  de  tliio-  ■ 
nyle  dans  une  éprouvetle  de  verre, 

1  vol.  -f-  2  vol.    =     2  vol. 

La  réaction  se  produit,  en  effet,  à  la  température  ordi- 
naire et  le  fluorure  de  thionyle  donne,  dans  ces  conditions, 
son  propre  volume  d^un  nouveau  gaz  non  absorbable  par 
l'eau  et  absorbable  lentement  par  une  solution  alcaline. 

Mais  nous  indiquerons  dans  ce  Mémoire  les  procédés 
de  préparation  et  les  propriétés  de  Toxyfluorure  de  cette 
série  répondant  à  la  formule  SO^F^. 

Préparation.  —  1°  Nous  avons  utilisé,  pour  obtenir  ce 
nouveau  composé,  la  réaction  que  fournit  le  fluor  en  pré- 
sence d'anhydride  sulfureux  dans  un  appareil  de  verre. 

L'action  du  fluor  sur  le  gaz  sulfureux  est  assez  différente 
suivant  les  conditions  de  l'expérience*  Lorsque  Ton  fait 
arriver  quelques  bulles  d'anhydride  sulfureux  dans  une 
éprouvette  de  verre  remplie  de  fluor,  la  combinaison  est 
violente*,  elle  se  produit  avec  explosion,  et  une  grande 
partie  du  gaz  est  rejetée  hors  de  l'éprouvette.  Dans  ces 
conditions  il  se  forme  un  mélange  de  fluorure  de  thionyle, 
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d'oxygène  el  d^une  petite  quantité  d'uij  oxyfluorure  non 
absorbable  par  Teau  et  dëcomposable  par  une  solution 
alcaline.  Au  contraire,  si  nous  faisons  arriver  un  courant 
de  fluor  dans  une  atmosphère  de  gaz  sulfureux,  il  ne  se 
produit  pas  de  réaction  immédiate;  mais,  dès  que  la  teneur 
en  fluor  atteint  dans  le  mélange  une  certaine  limite,  il  se 
fait  une  explosion  violente  et  Tappareil  est  brisé.  Si  Ton 
détermine,  en  élevant  la  température,  la  combinaison 
continue  du  fluor  el  de  l'acide  sulfureux,  la  réaction  se 
poursuit  tranquillement  et  Ton  obtient  surtout  le  com- 
posé SO^F». 

L'appareil  (Jig*  3)  élaît  formé  de  deux  ballons  de  aSo*'"' 

Fig.  3. 


placés  à  la  suite  Tun  de  Taulre  et  mis  en  communication 
avec  deux  fl^acons  de  verre  de  même  capacité.  Les  deux 
ballons  portaient  deux  tubes  de  verre  recourbés  à  angle 
droit  et  donnant  passage  au  courant  gazeux.  Le  premier 
ballon  possédait,  en  outre,  un  troisième  tube  destiné 
à  l'arrivée  du  fluor  et,  à  Textrémilé  de  ce  tube,  nous 
avions  disposé  un  fil  de  platine  porté  à  Tincandescence 
par  un  faible  courant  électrique.  Cet  artifice  nous  per- 
mettait d'amorcer  la  combinaison  au  moyen  d'une  élé- 
vation de  température  dès  le  début  du  dégagement  du  fluor. 
Lorsque  l'appareil  était  bien  sec,  on  dé[)laçait  l'air  qui  le 
j'cmplissait  par  un  courant  d'anhydride  sulfureux,  pen- 
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dant  environ  2  heures.  Enfin,  on  faisait  arriver  par  le 
tube  de  verre  un  courant  continu  de  fluor.  Ce  dernier  gaz 
prenait  feu  dans  l'atmosphère  d'acide  sulfureux,  grâce  au 
ûl  de  platine  porté  an  rouge,  et  la  réaction  se  poursuivait 
ensuite,  le  fluor  continuant  à  brûler  dans  l'acide  sulfu- 
reux avec  une  flamme  blafarde. 

En  même  temps,  une  matière  blanche  facilement  fusible 
se  déposait  sur  les  parois  du  ballon  en  gouttelettes  hui- 
leuses. Lorsque  la  préparation  était  terminée,,  on  scellait 
de  suite  les  trois  tubes  abducteurs  du  premier  ballon.  On 
portait  ce  dernier  sur  la  cuve  à  mercure  et  le  gaz  était 
recueilli  dans  une  éprouvette  de  verre. 

L'opération  se  poursuivait  ensuite  au  moyen  du  second 
ballon,  les  deux  flacons  qui  suivaient  les  ballons  de  verre 
ne  servant  qu'à  empêcher  tout  contact  des  gaz  réagissant 
avec  l'air  atmosphérique. 

On  réunit  enfin  le  gaz  du  deuxième  ballon  a  celui  du 
premier  et  l'on  obtient  ainsi  dans  chaque  opération  en- 
viron Soo®""'  de  gaz  qui  contiennent  de  25o*^"'  à  300®°* 
d'oxyfluorure  absorbable  par  la  potasse.  Le  mélange 
gazeux  ainsi  préparé  est  abandonné  pendant  12  heures 
en  présence  de  10"°^'  d'eau  bouillie  qui  élimine  une  petite 
quantité  de  fluorure  de  thionjle  et  l'excès  d^anhjdride 
sulfureux.  On  lave  ensuite  à  l'eau  bouillie  et  le  gaz  res- 
tant doit  être  complètement  inodore. 

Il  renferme  une  certaine  quantité  d'oxygène  qui  pro- 
vient, d'une  part,  de  la  formation  de  fluorure  de  thionyle 
et,  d'autre  part,  de  la  décomposition  par  la  chaleur  d'un 
petit  volume  de  gaz  sulfureux. 

Le  gaz  est  ensuite  séché  par  du  fluorure  de  potassium 
fondu,  puis  liquéfié  à  —  80®  dans  un  appareil  de  verre 
relié  à  une  pompe  à  mercure  pour  le  séparer  de  l'oxygène 
qui  reste  gazeux. 

Lorsque  la  liquéfaction  est  complète,  on  fait  un  vide 
partiel  dans  l'appareil,  puis  on  laisse  la  température 
s'élever  et  l'on  recueille  un  gaz  entièrement  absorbable 
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dans  une  solution  aqueuse  de  potasse  el  bouillant  a  une 
lempérature  constante  de  —  52**. 

2°  On  peut  encore  préparer  cet  oxyfluorure  en  faisant 
arriver  un  courant  de  gaz  fluor  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  sulfuré  humide.  Le  fluor  prend  feu  de  suite 
dans  l^hydrogène  sulfuré  sans  qu^on  ait  besoin  d'employer 
rartifice  du  fil  de  platine  porté  au  rouge.  Il  se  produit 
une  flamme  bleue  très  chaude,  et  Ton  recueille  après  Tex- 
périence  uu  mélange  complexe  d'hydrogène  sulfuré,  de 
fluorure  de  silicium,  d'hexafluorure  de  soufre,  de  fluorure 
de  thionyle  et  du  nouvel  oxyfluorure.  Ce  dernier  gaz  est 
séparé  par  des  lavages  à  Teau,  par  un  traitement  avec  une 
solution  de  sulfate  de  cuivre,  puis,  après  dessiccation,  il 
est  liquéfié  à  —  8o°  et  enfin  fractionné  dans  le  vide. 

3®  Le  même  mélange  gazeux  peut  s'obtenir  en  décom- 
posant l'hydrogène  sulfuré  sec  par  le  fluor  dans  un  appa-> 
reil  de  yerre.  L'oxygène  de  Toxyfluorure  est  fourni  dans 
ce  cas  par  l'eau  qui  résulte  de  Taction  de  l'acide  fluorhy- 
drique  sur  le  verre. 

Propriétés  du  fluorure  de  sulfuryle,    —  Le  fluorure 
de  sulfuryle  est  un  gaz  incolore,  inodore,  se  liquéfiant  à  la 
température  de  —  Sa**  et  se  solidifiant  dans  l'oxygène  li- 
quide. Son  point  de  fusion  est  de  — 120**. 

A  cette  dernière  température  sa  tension  est  de  65™"*, 
et  à  — 80"  elle  égale  241™".  La  détermination  de  sa  den- 
sité, à  la  température  de  H-i5*^,  nous  a  donné  les  chiffres 

suivants  : 

Théorie 
1.  2.  3.  4.  5.      pour  SO^F^ 

3,54        3,53         3,57         3,56         3,55         3,53 

Ce  gaz  est  sans  action  chimique  sur  l'eau  même  en 
tube  scellé  à  la  température  de  +  i5o**.  L'eau  en  dissout 
environ  un  dixième  de  son  volume  à  +  9**.  L'alcool  à  la 
mênae  température  en  dissout  environ  3^°^  Il  est  inso- 
luble dans  l'acide  sulfurique  à  66*^.  Ce  gaz  appartient 
bien  à  la  série  de  l'hexafluorure  de  soufre,  car  il  pos- 
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sède,  comme  lui,  une  grande  stabilité.  Non  décomposable 
par  l'eau  à  la  température  ordinaire,  il  <?st  lentement 
absorbable  par  une  solution  aqueuse  et  plus  rapidement 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  est  très  lente* 
ment  absorbé  par  Teau  de  chaux  et  Teau  de  baryte. 

La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  décompose  ce  gaz 
d'après  ia  réaction  suivant(>  : 

SOîFî-4-  4K0H  =  SO*K«-i-  aKF  -+-  2H*0. 

Cette  réaction  a  été  vérifiée  par  plusieurs  analyses. 

Chauffé  dans  une  cloche  courbe  en  verre  de  Bohême,  il 
ne  produit  aucune  réaction  avant  la  température  du  rouge 
sombre.  Si  l'on  chauffe  davantage,  le  verre  s*allaque 
lentement,  et  enfin,  au  point  de  ramollissement  du  verre 
de  Bohême,  la  réaction  devient  plus  nette,  le  volume  di- 
minue, il  se  produit  du  fluorure  de  silicium  et,  grâce  à 
l'oxygène  du  verre,  de  l'anhydride  sulfurique 

2SO«F2-4-  Si02=  SiF*-}-2S03. 

Nous  ajouterons  que  cette  réaction  est  complexe,  et  qu'il 
se  produit,  en  même  temps,  une  petite  quantité  d'anhy- 
dride sulfureux. 

Action  de  l'hydrogène.  —  En  présence  d'un  excès 
d'hydrogène,  le  fluorure  de  sulfuryle,  chauffé  dans  une 
cloche  courbe,  attaque  le  verre  et  fournit,  dès  le  rouge 
sombre,  un  corps  solide  blanc  qui  a  donné  au  contact  de 
l'eau  les  réactions  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tacide  fluor- 
hydrique.  La  réaction  est  identique  avec  l'étincelle  d'in- 
duction. 

Action  du  Jluor,  —  Nous  avons  fait  réagir  sur  le  fluo- 
rure de  sulfuryle  du  fluor  bien  exempt  d'acide  fluorhy- 
drique  qui  n'attaquait  pas  le  verre  à  la  température  ordi- 
naire. Après  2  heures  de  contact  sur  la  cuve  à  mercure, 
le  volume  n'avait  pas  changé,  et  les  propriétés  du  fluorure 
de  sulfuryle  étaient  restées  constantes.  Nous  avons  pri:s 
alors  un  volume  déterminé  de  2*'™',75  de  fluorure  de  sul- 
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furyle  que  nous  avons  placé  dans  une  cloche  courbe  de 
Terre  de  Bohême,  et  que  nous  avons  additionné  de  12*^™'  de 
gaz  fluor.  On  a  chauffé  ensuite  lentement  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  200®  la  partie  courbe  de  la  cloche,  et  Ton 
s'est  arrêté  dès  qu'une  légère  irisation  s'est  produite  à  la 
surface  intérieure  du  verre.  En  agitant  ensuite,  après  re- 
froidissement avec  du  mercure,  le  fluor  a  été  absorbé  et  il 
nous  est  resté  2®™',75  d'un  gaz  présentant  toutes  les  pro- 
priétés du  fluorure  de  sulfuryle.  Le  fluor  est  donc  sans 
action  sur  ce  nouveau  composé. 

action  de  V oxygène,  —  Il  ne  se  produit  aucune  réac- 
tion entre  le  fluorure  de  sulfurjle  et  l'oxygène  à  la  tem- 
pérature de  ramollissement  du  verre.  Si  Ton  fait  passer 
pendant  i  heure  des  étincelles  d'induction  dans  un  mé- 
lange de  1^"*  de  fluorure  de  sulfuryle  et  de  2^^^  d'oxygène, 
il  ne  se  fait  qu'une  très  légère  décomposition  avec  produc- 
tion d'une  très  petite  quantité  de  fluorure  de  silicium.  La 
plus  grande  parlîe  du  gaz  reste  inaltérée.  Sur  4*^"'?  9;  après 
1  heure  3o  minutes  d'expérience,  il  n'y  a  en  de  décomposé 
que  o*'™',6  de  gaz  fluorure  de  sulfuryle. 

action  du  soufre.  —  Le  soufre  réagit  sur  le  fluoruxe  de 
sulfuryle  au  rouge  naissant.  L'expérience  a  élé  faite  dans 
une  cloche  courbe,  et  après  3o  minutes  de  chaufle  on 
constate  que  le  volume  a  augmenté.  Il  reste  après  l'expé- 
rience un  mélange  de  gaz  fluorure  de  silicium  et  anhy- 
dride sulfureux.  En  partant  d'un  volume  de  3*^'"',  2,  nous 
avons  trouvé  4"^S  6  d'acide  sulfureux  eti'^"^',6  de  fluorure 
de  silicium. 

D'après  la  réaction  suivante, 

2S02F2H-Si02-4-S  =  3S02+SiFS 

nous  aurions  dû  trouver  théoriquement  :  acide  sulfureux 
4*"%  8  et  fluorure  de  silicium  i^^^^'jô. 

Ces  chiffres  sont  assez  voisins  pour  vérifier  en  volume 
la  formule  SO^F^  du  fluorure  de  sulfuryle. 
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Sélénium,  —  La  décomposition  du  fluorure  de  sulfuryle 
se  produit  à  une  température  plus  basse  que  la  précédenle; 
elle  vérifie  de  même  la  composition  du  fluorure  de  sulfa- 
ryle  par  la  réaction  suivante  : 

2S02F2-f-  SiO*+  Se  =  SeO^-f-  aSO^-h  SiF*. 

Phosphore  et  arsenic,  —  Le  phosphore  et  l'arsenic 
peuvent  'être  distillés  dans  le  gaz  fluorure  de  sulfuryle 
sans  produire  aucune  réaction. 

Silicium,  —  Ce  mélalloïde  réagit  lentement  au  rouge 
sombre  sur  le  fluorure  de  sulfuryle.  Il  se  produit  du  fluo- 
rure de  silicium  et  de  l'anhydride  sulfureux.  Après  i  heure 
de  chauffe,  la  réaction  est  incomplète. 

BorCy  carbone,  —  Ces  corps  simples,  au  rouge  sombre, 
ne  décomposent  pas  le  fluorure  de  sulfuryle. 

Jlction  des  métaux,  —  Le  sodium  peut  être  fondu 
dans  le  gaz  fluorure  de  sulfuryle  sans  produire  aucune 
réaction.  Mais,  pour  peu  qu'on  élève  la  température,  une 
absorption  totale  se  produit.  Nous  avons  utilisé  cette 
réaction  pour  doser  le  soufre  et  le  fluor  dans  ce  nouveau 
corps  gazeux. 

Le  calcium  chaufle  au-dessous  du  rouge  se  combine  au 
fluorure  de  sulfuryle  avec  incandescence;  il  se  forme  une 
masse  grise  contenant  du  sulfure  de  calcium,  et  un  résidu 
insoluble  dans  Teau  renfermant  tout  à  la  fois  du  fluor,  du 
soufre  et  du  calcium. 

Lorsque  Ton  chauffe  du  magné&ium*  dur  dans  une 
cloche  courbe  de  verre  de  Bohème  remplie  de  fluorure  de 
sulfuryle,  la  réduction  du  verre  par  le  magnésium  se  pro- 
duit avant  Tattaque  du  fluorure. 

Le  fer  n'a  pas  d'action  au  rouge  sombre. 

action  de  quelques  composés  gazeux.  —  Au  rouge 
sombre,  le  gaz  acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  le 
fluorure  de  sulfuryle.  Au  contraire,  l'hydrogène  sulfuré 
réagit  assez  rapidement  à  la  même  température,  en  pro- 


FLUORURES  ET  OXYFLUORURES  DE  SOOFRE.      167 

duisantnn  dépôt  de  soufre  et  une  diminution  du  volume 
total. 

Le  gaz  ammoniac,  qui  ne  se  combine  pas  à  l'hexafluo- 
rure de  soufre,  se  combine  au  contraire  lentement,  à  la 
température  ordinaire,  au  fluorure  de  sulfuryle.  Il  se 
produit  une  matière  blanche,  solide,  soluble  dans  Teau, 
dont  la  formule,  d'après  le  volume  du  gaz  absorbé,  serait 
S02F25AzH3(T.  i5°— H.  760). 

Analyse  du  fluorure  de  sulfuryle.  —  Pour  faire 
l'analyse  de  ce  nouveau  corps  gazeux,  nous  avons  utilisé 
la  propriété  que  possède  la  vapeur  de  sodium  de  décom- 
poser cet  oxjfluorure  en  donnant  un  mélange  solide  de 
sulfure  et  de  fluorure  alcalins. 

Un  volume  déterminé  de  gaz  est  introduit  dans  une 
cloche  courbe  en  verre  de  Bohême,  dont  la  grande  branche 
mesure  o™,8o.  On  fait  arriver  ensuite  un  morceau  de 
sodium  dans  la  partie  courbée,  et  Ton  chauffe  jusqu'à  ce 
que  l'absorption  du  gaz  soit  complète. 

On  laisse  refroidir,  on  constate  alors  que  la  hauteur  du 
mercure  dans  la  grande  branche  de  la  cloche  courbe  est 
sensiblement  égale  à  la  pression  atmosphérique,  ce  qui 
démontre  que  l'absorption  du  gaz  a  été  totale.  On  laisse 
alors  rentrer  l'air  avec  précaution,  et  il  ne  reste  plus 
ensuite»  qu'à  doser  le  soufre  et  le  fluor,  dans  le  produit 
fondu,  mélangé  d'un  excès  de  sodium  qui  reste  dans  la 
partie  courbe  de  la  cloche. 

L'extrémité  du  tube  renfermant  ce  mélange  est  coupée, 
et  l'on  projette  les  fragments  dans  une  solution  aqueuse  de 
nitrate  d'argent.  Il  se  produit  aussitôt  un  précipité  de  sul- 
fure d'argent  et  d'oxyde  d'argent,  en  même  temps  que  des 
fluorures  d'argent  et  de  sodium  entrent  en  solution.  On 
filtre.  La  partie  liquide  sert  à  doser  le  fluor;  le  précipité 
permet  de  déterminer  le  soufre. 

Dosage  du  soufre,  —  Le  précipité  (mélange  d'oxyde  et 
de  sulfure)  est  traité  par  un  excès  d'eau  de  brome,  afin 
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d'oxyder  le  soufre  et  d'amener  Targenl  à  Télal  de  bromure 
insoluble.  On  filtre  et  Ton  dose  le  soufre  à  Pétat  de  sulfate 
de  baryum. 

Dosage  du  fluor.  —  Le  fluor  est  dosé  à  l'état  de  fluo- 
rure de  calcium  dans  le  liquide  filtré  obtenu  précédem- 
ment. 

Pour  cela,  on  précipite  l'argent  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  on  ajoute  dans  la  liqueur  filtrée  du  carbonate 
de  soude  en  léger  excès  et  du  chlorure  de  calcium.  Il  se 
produit.un  précipité  de  fluorure  de  calcium  et  l'on  termine 
le  dosage  comme  à  l'ordinaire. 

Dans  les  eauxdefilti  alion,  on  constate  presque  toujours 
la  présence  d'une  très  petite  quantité  de  soufre  provenant 
de  l'oxydation  superficielle  du  sulfure  de  sodium  pendant 
la  première  partie  de  l'analyse. 

On  précipite  ce  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryum,  et 
l'on  ajoute  ce  nouveau  poids  à  celui  qui  a  été  trouvé  pré- 
cédemment. 

Théorie 
1.  2:  pourSO'^F'. 

Soufre 31,73  30^96  31,37 

Fluor 36,87  »  37,26 

Oxygène »  »  3 1,37 

Ainsi  que  nous  venons  de  l'expliquer,  nousavon^  donné 
tout  d'abord  la  préférence  à  cette  décomposition  au  rouge 
du  fluorure  de  sulfuryle  par  la  vapeur  de  sodium,  afin 
d'éviter  la  formation  de  composés  fluosulfurés  qui  auraient 
pu  ne  pas  nous  donner  tout  le  soufre  sôus  forme  d'acide 
sulfurique. 

Mais  ces  premiers  résultats  out  été  vérifiés  par  une 
autre  méthode.  Nous  absorbons  un  volume  déterminé  de 
fluorure  de  sulfuryle  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse.  Après  avoir  chassé  l'alcool,  on  précipitait  le 
soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  en  liqueur  acide.  Le 
fluor  était  dosé  par  le  procédé  précédent,  dans  le  liquide 
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pour  SO'F' 

3i,6o 

Si, 37 

36,98 

37,26 
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filtré.  On  s'assurait  ensuite  que  le  précipité  de  sulfate  de 
baryum  ne  renfermait  pas  de  fluor. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

l. 

Soufre 3i,86 

Fluor 37,42 

III.  —  Flaomre  de  thionyle. 

Dans  les  essais  préliminaires  que  nous  avons  poursuivis 
sur  raction  du  fluor  sur  le  soufre,  nous  avions  reconnu 
qu'en  opérant  la  combinaison  de  ces  deux  corps  simples 
dans  un  vase  de  verre  il  se  formait  un  mélange  de  fluo- 
rures et  d'oxyfluorures  de  soufre  parmi  lesquels  se  ren- 
contrait le  fluorure  de  thionyle,  de  formule  SOF*. 

II  suffisait,  en  effet,  de  faire  passer  le  mélange  gazeux 
dans  un  petit  récipient  de  verre,  refroidi  à  — 80°  pour 
entraîner  le  fluorure  de  silicium,  qui  ne  peut  se  liquéfier 
à  cetle  température,  et  obtenir  les  fluorures  de  soufre  à 
l'état  liquide  ou  solide.  En  laissant  ensuite  le  récipient 
revenir  à  la  température  ordinaire,  les  différents  liquides 
reprenaient  successivement  l'état  gazeux,  et  l'on  procédait 
ainsi  à  uo  véritable  fractionnement.  On  rencontrait,  dans 
les  portions  les  moins  volatiles,  le  fluorure  de  thionyle, 
dont  nous  indiquons  ici  les  procédés  de  préparation  et  les 
propriétés. 

Nous  rappellerons  tout  d'abord  que  ce  composé  a  été 
signalé,  il  y  a  quelques  années,  par  M.  Meslans  (*)  dans 
une  séance  de  la  Société  chimique  de  Nancy.  Ce  savant  a 
indiqué  que  ce  gaz  pouvait  se  produire  par  l'action  de 
certains  fluorures  métalliques  et  particulièrement  dufluo- 
rure  de  zinc  sur  le  fluorure  de  thionyle.  Celte  étude  n'a 
pas  été  poursuivie  par  M.  Meslans. 


(*)  Meslans,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  891. 


l 


1 


i^o  h.  moissàn  et  p.  lebeau. 

Préparation  du  fluorure  de  thionyle. 

I**  Action  du  fluor  sur  le  chlorure  de  thionyle.— 
Nous  avons  réalisé  cette  action  du  fluor  sur  le  chlorure  de 
thionyle  de  la  façon  suivante  :  le  tube  à  dégagement,  en 
platine,  de  l'appareil  à  fluor  est  courbé  à  angle  droit  et 
pénètre  dans  un  tube  à  essai  en  verre  dont  l'orifice  a  été 
étiré  de  manière  à  en  assurer  la  fermeture  hermétique  en 
le  soudant  directement  sur  le  tube  métallique.  Ce  petit 
appareil  contient  2*°*'  à  3*™'  de  chlorure  de  thionyle.  Il  est 
plongé  dans  un  récipient  rempli  d'acétone  dans  lequel  on 
peut  projeter  de  l'anhydride  carbonique  solide  de  façon  à 
maintenir  sa  température  à quelquesdegrésau-dessousdeo^ 
Ce  tube  à  essai  est  relié  par  une  tubulure  latérale  avec  un 
ballon  à  distiller  de  3 o*^"*' entouré,  lui  aussi,  d'un  mélange 
d'acide  carbonique  et  d'acétone  à  une  tempériature  de  —  80°. 
Il   est  destiné  à   retenir  le  fluorure  de  thionyle  liquéfié. 
La  tubulure  de  ce  ballon  est  recourbée  et  sert  de  tube 
abducteur.  Un  robinet  à  trois  voies,  placé  sur  son  par- 
cours, permet  de  mettre  l'appareil  en  communication  soit 
avec  l'atmosphère,   soit  avec  un  générateur  d'azote  pur 
et  sec. 

On  commence  par  remplir  l'appareil  de  gaz  azote,  puis 
on  soude  le  tube  à  essai  au  tube  de  platine  qui  amène  le 
fluor.  Enfin,  on  établit  la  communication  de  Tappareil 
avec  l'atiiiosphère.  Dès  que  le  fluor  arrive  par  le  tube 
métallique  à  la  surface  du  chlorure  de  thionyle,  il  se  pro- 
duit une  flamme  bleue  très  pâle.  De  l'anhydride  carbo- 
nique est  projeté  alors  dans  l'acétone  afin  d'éviter  toute 
élévation  de  température  qui  déterminerai l  l'attaque  du 
verre. 

L'expérience  demande  i  heure  à  i  heure  3o  minutes, 
et  Ton  sépare  ensuite,  au  moyen  de  la  flamme  du  chalu- 
meau, le  petit  ballon  dans  lequel  le  gaz  a  été  liquéfié. 

Le  tube  abducteur  est  alors  coupé  par  un  trait  de  lime. 
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et  Ton  en  plonge  rexlrémîté  dans  une  cuve  à  mercure. 
On  laisse  enfin  la  température  s'élever  lentement  et  l'on 
recueille  le  ga:ç  qui  se  dégage  entre  —  3o**  et  —  4o°» 
en  avant  soin  de  laisser  perdre  les  premières  portions. 

Le  gaz  que  Ton  obtient  dans  cette  préparation  n'est 
pas  pur;  il  renferme  une  petite  quantité  de  chlore  que  l'on 
élimine  par  agitation  avec  du  mercure,  mais  il  contient 
aussi  un  oxyfluorure  de  soufre  inabsorbable  par  l'eau  et 
qui  est  beaucoup  plus  volatil.  Cé'dernier  peut  être  éliminé 
par  une  série  de  liquéfactions,  puis  de  distillations  frac- 
tionnées analogues  à  celles  que  nous  venons  de  décrire.. 
LVxistence  d'un  autre  oxyfluorure  et  celle  du  chlore  libre 
établissent  que  l'action  du  fluor  sur  le  chlorure  de  thionyle 
est  plus  compliquée  qu'on  ne  l'aurait  supposé  tout  d'abord. 
En  même  temps  que  la  réaction  principale,  qui  donne 
naissance  au  fluorure  de  thionyle,  il  se  produit  un  certain 
nombre  de  réactions  secondaires  plus  ou  moins  complexes. 
Ces  expériences  nous  ont  fait  préférer  le  mode  suivant 
de  préparation. 

2**  diction  du  fluorure  d^ arsenic  sur  le  chlorure  de 
thionyle.  —  Le  chlorure  de  thionyle  pur  et  récemment 
rectifié  peut  être  mélangé  au  trifluorure  d'arsenic  bien 
privé  d'eau  sans  donner  naissance,  tout  d'abord,  à  aucune 
réaction.  Mais,  à  la  température  ordinaire  du  laboratoire, 
après  quelques  minutes  de  contact,  le  mélange  s'échaufle 
et  il  se  produit  un  abondant  dégagement  gazeux.  Il  se  fait 
une  double  décomposition  avec  formation  de  fluorure 
d'arsenic  et  de  chlorure  de  thionvle. 

Voici  comment  l'expérience  est  disposée  :  on  fait  un 
mélange  de  26*,  4  de  fluorure  d'arsenic  et  de  35*^,  7  de  chlo- 
rure de  thionyle,  répondant  à  Téquaiion  suivante  : 

9.AsF--4-3SOGl*=3SOF*-4-aAsGl3. 

Ce  mélange  est  rapidement  introduit  dans  des  tubes  en 
verre  de  Bohème  de  20""  de  diamètre,  fermés  à  leur  extré- 
mité. Chaque  tube  peut  contenir  environ  a*^"*"  du  mélange. 
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La  partie  inférieuie  de  ces  tubes  est  aussitôt  refroidie 
pour  empêclier  la  réaction  de  se  produire,  puis  ils  sont 
étirés  et  scellés  à  la  lampe.  Ces  tubes  sont  ensuite  main- 
teaus pendant  3o minutes  à  plus  de  loo®.  Après  refroidis- 
sement complet,  le  tube  est  amené  à  une  température 
de  —  80**  pour  liquéfier  le  fluorure  d«  tliionyle.  On  sépare 
la  partie  étirée  par  un  trait  de  lime  et  Ton  adapte  un  tube 
à  dégagement  qui  se  rend  sur  la  cuve  à  mercure.  Dès  que 
la  température  du  tube  arrive  aux  environs  de  —  35°,  le 
fluorure  de  ihionyle  se  produit  en  abondance.  Les  der- 
nières poriions  du  gaz  se  dégagent  plus  lentement,  à  cause 
de  la  solubilité  du  fluorure  de  thionyle  dans  le  chlorure 
d'arsenic. 

Le  gaz  recueilli  renferme  une  petite  quantité  de  fluorure 
d'arsenic  ou  de  chlorure  de  thionyle.  On  enlève  ces  impu- 
retés en  le  faisant  passer  dans  un  petit  serpentin  de  verre 
refroidi  à  —  28*^  (ébullition  tranquille  du  chlorure  de 
méthyle)  ei,  si  cela  est  nécessaire,  au  moyen  d'une  nou- 
velle liquéfaction. 

Un  certain  nombre  de  fluorures  métalliques  réagissent 
de  même  sur  le  chlorure  de  thionyle  en  donnant  le  nou- 
veau gaz  fluorure  de  thionyle  et  un  chlorure  métallique» 
Mais,  dans  la  plupart  de  ces  doubles  réactions,  la  décom- 
position se  produit  à  une  température  assez  élevée  pour 
que  le  silicium  du  verre  intervienne  en  produisaui, 
comme  nous  Texpliquerons  plus  loin,  un  mélange  de  fluo- 
rure de  silicium,  d'anhydride  sulfureux  et  d'oxyfluorure 
de  soufre.  Si  Ton  opère  dans  des  vases  métalliques,  ces 
derniers  sont  rapidement  attaqués  et  l'on  n'obtient  que 
fort  peu  de  gaz.  Au  contraire,  la  préparation  par  le  fluo- 
rure d'arsenic  nous  a  donné  de  très  bons  rendements. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  de  thionyle  est  un  gaz  inco» 
lore,  fumant  légèrement  à  l'air  humide,  d'une  odeur  suf- 
focante aussi  désagréable  que  celle  de  l'oxydilorure  de 
-carbone.  Son  point  d'ébullition  est  voisin  de  —  82";  sa 
densité   a    été   déterminée  au    moyen    de    l'appareil   de 
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MM.  Moissan  et  Gautier.  Trois  déterminations  faites  sur 
des  échantillons  diflerents  nous  ont  donné  les  chiffres 
suivants  : 

1.  2.  3.  Théorie. 

3,o4  2,90  2,88  2,97 

Il  est  soluble  dans  le  chlorure  d'arsenic,  dans  Télher, 
dans  l'essence  de  térébenthine  et  dans  la  benzine. 

La  moyenne  de  ces  expériences  fournit  le  chiffre  a, 93. 

L'action  d'une  étincelle  d'induction  très  chaude  sur  le 
fluorure  de  thionyle  est  assez  curieuse.  Avant  que  la  paroi 
de  verre  ait  eu  le  temps  de  s'échauffer,  on  voit  nettement 
la  surface  du  mercure  se  ternir  avec  rapidité.  En  même 
temps  le  verre  se  dépolit,  et  il  ne  tarde  pas  à  se  produire  du 
fluorure  de  silicium  et  de  l'anhydride  sulfureux.  Lorsque 
l'étincelle  a  passé  pendant  3o  minutes,  la  décompo- 
sition est  encore  incomplète.  Sous  l'action  de  rélîncelle, 
il  y  a  eu  d'abord  dissociation  de  l'oxyfluorure  de  soufre, 
mise  en  liberté  d'une  petite  quantité  de  fluor,  puis  forma- 
lion  de  fluorure  de  silicium,  dès  que  le  verre  intervient 
dans  la  réaction. 

Si  nous  chauffons  le  fluorure  de  thionyle  dans  une 
cloche  courbe  en  verre,  la  réaction  est  différente.  Si  le  gaz 
et  le  verre  sont  bien  privés  d'humidité,  la  décomposition 
ne  se  produit  pas  avant  4oo°.  Une  trace  d'eau  peut, 
comme  cela  arrive  souvent,  abaisser  la  température  de  la 
décomposition.  Lorsque  cette  décomposition  reproduit,  il 
se  fait  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'anhydride  sulfureux 
sans  que  la  surface  du  mercure  soit  ternie.  La  réaction 
peut  être  totale,  mais  il  est  nécessaire  de  chauffer  très 
longtemps^  elle  nous  a  servi^  ainsi  que  nous  le  verrons 
plus  loin,  à  établir  la  composition  en  volume  du  fluorure 
de  thionyle.  Elle  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

2  SOFî  4-  Si  02  =  Si  F*  -f-  2  SO». 
L'hydrogène  ne  paraît  pas  réagir  sur  le  fluorure  de  ihio- 
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nyle  au-dessous  de  la  température  de  décomposition  du 
gaz  dans  le  verre. 

Si  Ton  chauiTe  un  mélange  d'hydrogène  et  de  fluorure 
de  thionyle  dans  une  cloche  courbe,  le  volume  gazeux 
augmente  dès  que  Tattaque  du  verre  se  produit.  II  dimi- 
nue ensuite  aussitôt  que  Ton  atteint  la  température  de 
ramollissement  du  verre.  Il  se  dépose  alors,  sur  les  parois 
de  la  cloche  courbe,  du  soufre,  puis  des  gouttelettes  d'un 
liquide  incolore  et  très  acide.  Le  gaz  restant  contient  du 
fluorure  de  silicium  et  de  Thydrogène  sulfuré.  En  un  mot, 
l'hydrogène  a  réagi  sur  Tacide  sulfureux  produit  dans  la 
décomposition  du  fluorure  de  thionyle  par  le  verre.  Il  a 
donné  naissance  à  du  soufre,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
Peau.  Cette  dernière,  agissant  sur  le  fluorure  de  silicium,  a 
produit  une  petite  quantité  d'acide  hydrofluosilicique,  ce 
qui  explique  la  complexité  du  mélange  tinal  produit  dans 
cette  réaction. 

Sous  l'influence  de  Tétincelle^  l'action  de  l'hydrogène 
sur  le  fluorure  de  thionyle  est  identique  à  la  précédente, 
mais  elle  se  produit  beaucoup  plus  facilement.  Il  se  fait 
d'abondantes  fumées  blanches  et  un  dépôt  de  soufre,  et 
l'on  constate,  dans  le  gaz,  la  présence  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  du  fluorure  de  silicium.  On  sait  d'ailleurs  combien 
ces  réactions  données  par  l'étincelle  d'induction  sont  com- 
plexes, et  M.  Berthelot  vient  d'en  fournir  un  nouvel 
exemple  dans  ses  Recherches  sur  la  formation  de  Vaci^e 
azotique  pendant  les  combustions  (^), 

L'oxygène  est  sans  action  sur  le  fluorure  de  thionyle, 
lorsque  l'on  chauffe  le  mélange  des  deux  gaz  dans  une 
cloche  courbe  de  verre.  L'oxyfluorure  se  décompose  comme 
s'il  était  seul.  Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  l'on  fait 
agir  l'étincelle  d'induction  sur  un  mélange  d'oxygène  et 
de  fluorure  de  thionyle.  Si  la  température  n'est  pas  trop 
élevée,,  il   se  produit  une  certaine  quantité  d'un  nouvel 

(*)  Berthelot,  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  p.  i345. 
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oxyfluorure  de  soufre  inabsorbable  parreauetabsorbable 
par  la  potasse.  Enfin,  avec  une  étincelle  très  faible,  il  se 
produit  un  mélange  d'anhydride  sulfureux  et  de  fluorure 
de  silicium. 

Le  soufre  et  le  phosphore  ne  réagissent  pas  sur  le  fluo- 
rure de  thionyle  à  une  température  de  5oo®. 

Le  sodium  le  décompose  vers  son  point  de  fusion  et 
l 'absorption  du  gaz  est  complète.  La  réaction  est  iden- 
tiqu^e  avec  Fétain;  seulement,  le  fluorure  d'étain  fondu 
attaquant  le  verre,  il  se  produit  une  petite  quantité  de  gaz 
fluorure  de  silicium. 

L'eau  décompose  le  fluorure  de  thionyle  assez  lentement 
à  Ja  température  ordinaire.  Cette  décomposition  est  acti- 
vée par  ragitaiion.  Il  se  produit  de  Tacide  sulfureux  et  de 
l'acide  fluorhydrique  diaprés  Téquation  suivante  : 

SOF'H-  H«0  =  S0«-+-  aHF. 

Un  gaz  inerte  ralentit  beaucoup  cette  réaction. 

Li'hydrogène  sulfuré  ne  réagit  pas  à  froid  sur  le  fluorure 
de  thionyle,  mais  h  chaud  il  se  produit  du  soufre,  de  Teau 
et  de  Tacide  fluorhydrique. 

Le  gaz  ammoniac  fournit  avec  le  fluorure  de  thionyle 
une   réaction   assez  complexe.   Au    contact  d'une  petite 
quantité  d'ammoniac,   il  se  produit   une   matière   solide 
d'un  jaune  orangé  qui  tapisse  tout  le  tube  et  dont  la  quan- 
tité augmente  par  des  additions  successives  d'ammoniac. 
Si  l'on  continue  l'addition  de  ce  dernier  gaz,  l'absorption 
devient  plus  rapide  et  la  teinte  du  composé  orangé  dispa- 
raît peu  à  peu.  Finalement,  le  produit  est  blanc.  La  pre- 
mière   phase    de    la    réaction    a    lieu    avec   une   fixation 
de  5AzH»  pour  aSOF^.  La  seconde  se  produit  lorsque 
l'on  a   7AzH»  pour  aSOF»-  Le   produit  blanc  final  est 
décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement 
de  gaz  sulfureux  et  dépôt  de  soufre. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  réagit  à  froid  sur  le  fluorure 


Volume 

de  gaz. 

Si  F* 

6,8 

3,1 

» 

3,3 
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-de  ihionyle  ei  le  mélange  gazeux,  qui  diminue  lentement, 
ne  tarde  pas  à  attaquer  le  mercure. 

Analyse,  —  i°  L'action  de  la  chaleur  sur  le  ilaorure 
de  thîonyle  en  présence  du  verre  permet  d'éiablîr  la  com- 
position de  ce  gaz  en  volume.  En  effet,  4^**Me  SO  F^  doivent 
donner  4^«^  de  SO^  et  2^^^  de  SîF^ 

SO». 

• 

Trouvé 6,8  3,i  6,i 

Calculé »  3,3  6,3 

2**  On  a  trai  té  un  volume  déterminé  de  fluorure  de  ihio- 
nyleparTèau.  Lorsque  Tabsorption  est  complète,  le  liquide 
«st  traité  par  une  solution  titrée  d'iode  qui  permet  de 
doser  le  soufre.  Dans  le  liquide  ainsi  obtenu,  on  précipiie 
le  fluor  sous  forme  de  fluorure  de  cahnum.  Ce  dernier  se 
dépose  en  même  temps  qu'une  certaine  quantité  de  sulfate 
de  calcium.  Le  mélange  est  desséché,  pesé,  puis  converti 
entièrement  en  sulfate,  ce  qui  permet  de  déterminer  1q 

fluor  : 

1.  2.  Théorie. 

Fluor 44, lo  44j4o  44ji 

Soufre 36, 3o  36,85  37,1 

3°  Pour  vérifier  les  analyses  précédentes,  on  a  disposé 
<]aus  un  tube  de  verre  deux  ampoules  renfermant  des  poids 
exactement  déterminés  de  fluorure  d'arsenic  et  de  chlo- 
rure de  thionyle,  ce  dernier  étant  en  excès  par  rapport  à 
la  formule  de  double  décomposition. 

Le  tube  a  été  scellé,  puis  les  ampoules  ont  été  cassées 
par  agitation;  l'extrémité  inférieure  du  tube  a  été  ensuite 
abandonnée  pendant  12  heures,  à  la  température  de  100°. 
Après  refroidissement  à  —  80**,  le  tube  a  été  ouvert  elle 
gaz  produit  a  été  recueilli  à  l'aide  de  la  trompe  à  mercure. 
Volume  de  gaz  :  214^™';  absorbable  par  l'eau  :  igS*^""' 
(H  =764,  T=:i7).    Le    volume   à   0°   et  à   760"^  est 
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de  182*^"*', 63.  La  quantité  de  gaz  exigée  par  }'équatiôn 
précédente  serait  176*^"*'.  Cette  expérience,  qui  a  été  répé- 
tée deux  fois,  établit  donc  l'exactitude  de  Téquation 
indiquée  ci-dessus  et  vérifie  la  formule  du  fluorure  de 
thionyle. 

Gonclnsions. 

En  résumé,  nous  avons  pu  préparer  et  étudier  trois 
nouveaux  composés  gazeux  du  fluor  et  du  soufre  :  l'hexa- 
fluorure SF*,  le  fluorure  de  sulfuryle  SO^F^  et  le  fluo- 
rure de  ilijonyleSOF^. 

Le  plus  curieux  de  ces  trois  composés  est  l'hexafluorure, 
dont  la  grande  stabilité  ne  pouvait  être  prévue. 

Ce  nouveau  fluorure  de  soufre  est  totalement  difierent 
des  chlorures  de  soufre  que  nous  connaissions  ^  il  démontre 
une  fois  de  plus  qu'en  chimie  il  est  bon  de  se  défier  des 
analogies  et  que  le  fluor,  tout  en  appartenant  à  la  famille 
des  halogènes,  possède  un  caractère  bien  spécial  qui  lui 
permet  souvent  de  fournir  des  combinaisons  inattendues. 

Le  premier  oxyfluorure  que  nous  avons  obtenu  appar- 
tient à  la  série  de  l'hexafluorure  de  soufre.  Il  en  possède 
la  grande  stabilité',  et  par  son  peu  d'affinité  il  peut  lui 
être  comparé.  Sa  formule,  déduite  de  sa  densité,  de  son 
analyse  et  de  ses  réactions,  est  SO^F^.  On  peut  donc  le 
considérer  comme  l'hexafluorure  SF®,  dans  lequel  le  fluor 
est  remplacé  par  de  l'oxygène.  Par  sa  formule,  il  semble 
■correspondre  au  composé  déjà  connu,  le  chlorure  de  sul- 
furyle.  En  réalité,  le  groupement  sulfuryle,  s'il  existe  dans 
ce  nouveau  gaz,  fait  partie  d'une  molécule  beaucoup  plus 
stable  dans  laquelle  les  réactions  ne  permettent  pas  de  le 
mettre  en  évidence. 

Nous  rappellerons  aussi  que  le  fluorure  de  thionyle, 
nouveau  corps  gazeux  que  nous  avons  préparé  et  étudié, 
n'a  que  sa  formule  qui  soit  comparable  au  chlorure  de 
thionyle.  L'ensemble  de  ses  propriétés  l'en  diflerencîe  com- 

Ann,de  Chim,et  de Ph)s,^'j*  série,  t.  XXVI.  (Juin  1903.)  12 
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plètément.  De  telle  sorte  que  ces  expériences  établissent 
bien  que,  si  le  fluor  est  incontestablement  en  tête  de  là 
fattiille  des  halogènes,  il  est  un  peu  en  retrait,  avec  des 
propriétés  spéciales  et  caractéristiques  qui  Péloigneiit 
légèrement  du  chlore  et  en  même  temps  le  rapprochent  de 
l'oxygène. 

SUR  LA  BOBINE  BINDIICTION; 

Par  Lord  RAYLEIGH. 

(Extrait  du  Philosophical  Magazine,  6*  série,  t.  il.) 

Mémoire  traduit  de  Tanglais  par  M.  Eugène  Bloch. 


Plusieurs  travaux  de  valeur  ont  été  récemment  publia 
sur  ce  sujet  par  Oberbeck  (*),  Walier  (2),  Mizuno('), 
Beattie(*)  et  Klingelfuss  (^);  néanmoins,  il  est  difficile 
de  dire  que  Ton  comprenne  bien  le  fonctionnement  de 
l'instrument.  On  trouvera  peut-être  la  meilleure  preuve  ' 
de  cette  assertion  dans  le  fait  qu'il  n'existe,  à  ma  con- 
naissance, aucun  calcul  a  priori  permettant  de  détermi- 
ner, d'après  les  données  de  la  construction  et  la  valeur 
du  courant  primaire,  même  Tordre  de  grandeur  de  la 
longueur  de  Tétincelle  secondaire.  J'ai  à  peine  besoin  de 
dire  que  je  parle  ici  (et  dans  toute  cette  Com,munication). 
d'une  bobine  d'induction  actionnée  par  la  rupture  du 
circuit  primaire,  et  non  d'un  transformateur  dans  lequel 
le  circuit  primaire,  toujours  fermé,  est  alimenté  par  un 
courant  alternatif  variant  d'une  manière  continue. 

Les  complications  que  présente  une  bobine  actuelle 
dépendent,  ou  peuvent  dépendre  de  plusieurs  causes.  Parmi 
elles  nous  pouvons  citer  l'écart  entre  le  fonctionnement  . 
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théorique  du  fer  et  son  fonciionnement  réel,  écart  dû 
soil  aux  courants  d'Induction  dans  le  fer,  soit  à  un  manque 
de  proportionnalité  entre  raimanlation  et  la  force  magné- 
tisante. Une  seconde  et  très-  importante  complication  a 
son  origine  dans  le  mode  de  rupture  :  celle-ci  prend  en 
général  trop  de  temps,  ou  au  moins  s'écarte  trop  de  Tidéal 
d'une  suppression  instantanée  du  courant  primaire.  Une 
troisième  complication  provient  de  la  capacité  du  secon- 
daire, par  suite  de  laquelle  le  courant  n'a  pas  besoin  d'être 
égal  sur  toute  la  longueur,  même  à  un  instant  donné. 
Si  nous  négligeons  ces  complications,  en  traitant  la  rup- 
ture comme  instantanée,  le  fer  comme  un  fer  idéal,  et  le 
secondaire  comme  fermé  et  dénué  de  capacité,  la  théorie, 
telle  que  l'a  développée  Maxwell  (*),  est  très  simple. 
Avec  sa  notation,  si  l'on  désigne  par  x^  y  les  courants 
primaire  et  secondaire,  par  L,  M,  M  les  coefficients 
d'induction  propre  et  d'induction  mutuelle,  l'énergie 
du  champ  est 

(.i)  -  La?»  -f-  Maj  -f-  --  Nj^2* 

Si  cest  le  courant  primaire  avant  la  rupture,  le  courant 
secondaire  au  temps  t  après  la  rupture  a  pour  expression 

(2)  y=^<^.-^^  ^  y 

s  étant  la  résistance  du  circuit  secondaire.  Le  courant  a 

M 
pour  valeur  initiale  c  ^j^  et  disparaît  graduellement. 

La  formation  de  ce  courant  initial  se  comprend  mieux  à^ 
la  lumière  d'un  théorème  de  lord. Kelvin,  comme  je  Tat 
expliqué  dans  un  Travail  antérieur  (2).  A  cet  effet  il  est 

■  *     \ 

(^)  Z,e  champ  électromagnétique  {Phil.  Trans,,  ï864;  TrcwOMJi' 
scientifiques  de  Maxwell,  t.  I,  p.  546). 

(2)  Sur  quelques- phéaomènes^  électromagnétiques  considérés  dans 
leurs  rapports  avec  la  théorie  dynamique.  PhiL  Mag.^  t.  XXXVIII, 
1*869^  ^.  I  ;  Trawxux  scientifiques,  t.  I,  p.  6« 
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plus  commode  de  considérer  le  phénomène  inverse,  c'esl- 
à-dire  V établissement  instantané  d'un  courant  primaire c. 
Le  théorème  apprend  que,  sous  la  condition  ^  =  c,  l'éner- 
gie cinétique  (i)  devient  un  minimum;  de  sorte  que 

M  c  H-  N^  =  o 

donne  le  courant  secondaire  initial.  Dans  le  cas  de  la 
rupture,  il  n'y  a  qu'à  changer  le  signe  àey. 

Immédiatement  après  la  rupture,  quand  ^=oet 
quand  y  a  la  valeur  ci-dessus,  Ténergie  cinétique  est 

1  IVT     .  I    M*c« 

2  -^  2        N 

Immédiatement  avant  la  rupture,  Ténergie  cinétique 
est  -  Lc^,  de  sorte  que  la  perte  d'énergie  à  la  rupture,  oa 

bien  l'énergie  de  l'étincelle  primaire  est 

I       TN  — Mî 

(3)  -  c*  ^, ; 

^    ^  2  N 

elle  disparaît  quand  les  circuits  primaire  et  secondaire  sont 
enroulés  au  contact  run  de  l'autre,  c'est-à-dire  quand  il 
n'y  a  pas  de  fuite  magnétique. 

Si  nous  conservons  les  hypothèses  relatives  au  fonction- 
nement du  fer  et  à  la  soudaineté  de  la  rupture,  on  peut 
admettre  que  le  courant  secondaire  calculé  précédemment 
est  formé  instantanément,  même  quand  le  circuit  secon- 
daire n'est  pas  fermé.  Ceci  se  voit  le  plus  facilement  quand 
un  condensateur,  tel  qu'une  bouteille  de  Leyde,  est  relié 
aux  bornes  du  secondaire.  Même  quand  il  n'y  a  pas  de 
bouteille,  la  capacité  propre  du  secondaire  agit  dans  le 
même  sens  et  permet  au  courant  de  se  former.  Qu'elle  soit 
ou  non  due  en  partie  à  une  bouteille  de  Leyde,  il  sera 
commode  pour  l'instant  de  regarder  la  capacité  comme 
associée  aux  extrémités  seules  4ti  fil  secondaire*  Dans  ces 
conditions,  le  courant  secondaire  suit  les  lois  énoncées  par 
lord  Kelvin  en  i853>  les  mêmes  qui  gouvernent  tous  les 
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systèmes  vibrants  à  un  seul  degré  de  liberté.  Si  la  résis- 
tance n'est  pas  trop,  élevée,  le  courant  est  oscillant*  Au 
bout  d'un  quart  de  la  période  complète  de  ces  oscillations, 
le  courant  s'annule,  et  loute  l'énergie  qui  reste  est  l'éner- 
gie potentielle  de  la  charge  électrique.  Si  l'on  peut  négli- 
ger la  résistance  du  fil  secondaire  (autant  qu'elle  intervient 
durant  ce  court  moment),  l'énergie  poientiellede  la  charge 
est  l'équivalent  de  l'énergie  initiale  du  courant  secondaire 
immédiatement  après  la  rupture.  Dans  le  cas  où  il  n'y  a 
pas  de  fui  te  magnétique,  cette  énergie  est  elle-même  égale 
à  l'énergie  du  courant  primaire  avant  la  rupture. 

D'après  ces  principes  il  est  facile  de  calculer  une  limite 
pour  la  différence  de  potentiel  maximum  aux  extrémités 
du  secondaire,  ou  bien  pour  la  longueur  de  l'étincelle, 
autant  qu'elle  est  déterminée  par  la  différence  de  potentiel. 
Car,  si  q  est  la  capacité  aux  extrémités  du  secondaire,  V 
la  différence  de  potentiel  maximum,  l'énergie  de  la  charge 

est  -  g' V 2,  et  elle  ne  peut  jamais  dépasser  l'énergie  du  % 

courant  primaire  avant  la  rupture,  c'est-à-dire  -  Lc^.  La 
limite  à  la  valeur  de  V  est,  d'après  cela, 


(4) 


-é 


cl  elle  est  proportionnelle  au  courant  primaire. 

Aussi  longtemps  que  le  fer  peut  être  traité  comme  un 
fer  idéal,  la  formule  précédente  subsiste,  et,  avec  l'hypo- 
thèse d'une  rupture  suffisamment  brusque,  il  ne  semble 
pas-  y  avoir  de  raison  pour  qu'elle  ne  fournisse  pas  avec 
une  approximation  acceptable  le  maximum  réel  de  V.  Dans 
les  expériences  de  Walter,  la  proportionnalité  entre  la 
longueur  d'étincelle  et  le  courant  primaire  s'est  trouvée 
vérifiée  entre  de  larges  limites. 

Quand  le  noyau  est  très  long  en  comparaison  de  son 
diamètre,  et  quand  sa  forme  se  rapproche  d'un  circuit 


1 
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fermé,  le  fer  peut  s'écarier  beaucoup  de  notre  fer  idéal, 
et  la  quand  lé  désignée  par  L  n'a  plus  de  sens.  Mais  le 
principe  subsiste,  que  Tënergie  de  la  charge  à  riustant 
qui  précède  Tétincelle  secondaire  ne  peut  dépasser  Téner- 
gie  du  courant  primaire  avant  la  rupture,  mais  peut  en 
approcher  assez  près. 

Nous  avons  maintenant  à  voir  comment  on  peut  calculer 
l'énergie  du  courant  primaire,  et  nous  rencontrons  ici  des 
questions  sur  lesquelles  les  opinions  sont  encore  mainte- 
nant partagées.  L'opinion  générale  serait,  je  suppose,  que 
Faimantalion  propre  du  fer  représente  une  forte  réserve 
d'énergie  utilisable.  Si  cette  idée  était  correcte,  les  argu- 
ments en  faveur  d^un  noyau  de  fer  très  long  ou  complète- 
ment fermé  seraient  irrésistibles.  Il  y  a  quelques  années  ('), 
.me  fondant  sur  la  théorie  de  Warburg  et  de  Hopkinson, 
j'ai  essayé  de  montrer  que  du  fer  fortement  aimanté  ne  peut 
être  regardé  comme  un  réservoir  d'énergie,  que  F  énergie 
dépensée  dans  la  production  de  l'aimantation  n'était 
recouvrable  qu'en  faible  partie,  ou  pas  du  tout.  Bien  que 
cette  conclusion  ne  semble  pas  avoir  été  acceptée,  peut-être 
à  cause  d'une  application  erronée  aux  transformateurs  à 
courants  alternatifs,  je  ne  vois  pas  encore  aujourd'hui  le 
moyen  d'y  échapper.  L'énergie  utilisable  d'un  circuit  de 
fer  fermé  et  fortement  aimanté  est  insigniGante.  Si  la 
longueur  du  fer  est  limitée,  il  y  aura  de  Ténergie  utili- 
sable, à  cause  de  la  polarité  des  extrémités  libres. 

Le  cas  qui  illustre  le  mieux  la  théorie  est  celui  d'un 
ellipsoïde  de  révolution  exposé  à  une  force  magnétisante 
eûCterne  H'  agissant  parallèlement  à  son  axe.  «  Si  I  est  l'ai- 
mantation parallèlement  à  l'axe  de  symétrie  (2  c),  Taction 
démagnétisante  de  I  est  NI,  où  N  désigne  une  constante 
numérique  fonction  de  l'excentricité  (e).  Quand  l'ellip- 


(*)  Sur  l'énergie  du  fer  aimanté  {Phil,  Mag.y  t.  XXÏÏ,  1886,  p.  i75;' 
Travaux  9cientifiques ,  U  II,  p.  543). 


J 


SUR    LA.   Sppini:    D*IlipuCTION.  l83 

^ï^e  Ç5t  de  U  fprine  alloogée, 

e^  dang  le  cas  limite  de  la  $phère  (^??=  q)> 

4£ins  Tautre  cas  limite  N  prend  la  formç 
<5)  N  =  4.f:(logM-.). 

»  La  force  qui  agit  réellement  sur  le  fer  s'obtient  en  sous- 
trayant NI  de  la  force  magnétisante  externe,  de  sorte  que 

H  =  H'— NI; 

et  si,  par  des  expériences  sur  des  ellipsoïdes  très  allongés 
(N  =  o),  nous  connaissons  la  relation  entre  H  et  I,  Téqua- 
tîon  précédente  nous  donnera  la  relation  entre  H'  et  I  pour 
un  ellipsoïde  quelconque  moyennement  allongé.  Si  nous 
supposons  que  l'on  a  représenté  H  en  fonction  de  I,  nous 
n'avons  qu'à  ajouter  aux  ordonnées  NI,  c'est-à-dire  les 
ordonnées  d'une  ligne  droite,  pour  obtenir  la  courbe 
représentative  de  H'.  » 

X^e  travail  dépensé  dans  l'aimantation  du  fer  est,  par 
unité  de  volume, 


/" 


2 


çî  nous  partons  de  l'état  neutre.  La  première  partie  est 
pratiquement  perdue;  la  seconde,  qui^  dans  la  plupart  des 
circuits  magnétiques  ouverts,  est  de  beaucoup  la  plus  con- 
sidérable, est  entièrement  récupérée  quand  le  fer  est 
désaimanté. 

Il  peut  sembler  paradoxal  que  la  grande  force  électrp- 
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motrice  qui  accompagnerait  la  disparition  d'une  forte 
aimantation  dans  un  circuit  magnétique  fermé  ait  si  peu 
d'efficacité;  mais  il  faut  nous  rappeler  que  la  Valeur  mé- 
canique d'une  force  électro motrice  dépend  de  la  grandeur 
du  courant  qu'elle  provoque,  et  que,  dans  le  cas  actuel,  il 
ne  peut  résulter  qu'un  très  faible  courant  de  la  disparitioti 
de  Taimantation  dont  dépend  la  force  électromotrice. 

Les  considérations  précédentes  ont  de  l'intérêt  dans  la 
question  actuelle,  en  ce  qu'elles  fournissent  une  limite 
dépendant  uniquement  du  noyau  de  fer  et  de  la  capacité 
secondaire.  Car  I  ne  peut  dépasser  une  valeur  estimée  à  . 
environ  1706  unités  C.G.S.,  quelle  que  soit  la  force 
magnétisante  du  courant  primaire.  Ainsi,  si  (^  est  le  volume 
du  noyau,  l'énergie  maximum  (*)  sera 

-NXPX1700* 

* 

et  la  limite  de  V  s'obtiendra  en  égalant  ceci  à  -^  V*,  de 
sorte  que 

(6)  v  =  i7oo^/^. 

J'ai  fait  une  application  grossière  de  cette  formule  à  une 
bobine  qui  est  en  ma  possession,  et  je  vais  en  donner  les 
résultats.  Le  noyau  avait  un  diamètre  de  3*^°*  et  une  lon- 
gueur de  27*^^5  de  sorte  que  (^=  180"™'.  De  l'équation  (5), 
qui  rigoureusement  n'est  applicable  qu'à  un  ellipsoïde,  on 
déduit  en  posant  2a  =  3,  2c  =  27,  N  =  o,3o. 

Il  est  plus  difficile  de  se  faire  une  idée  de  la  capacité  du 
secondaire.  Dans  les  bobines  modernes,  la  plus  grande 
partie  de  cette  capacité  semblerait  provenir  des  potentiels 
positif  et  négatif  aux  extrémités  de  la  bobine,  par  opposi- 
tion avec  le  potentiel  zéro  du  fil  primaire.  La  capacité 


(*)  On  néglige  ici   l'énergie  du  courant  primaire  en  l'absence  de 
noyau  de  fer. 
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entre  les  fils  primaire  et  secondaire,  considérés  comme  les 
armatures  d'un  condensateur,  peut  être  calculée  et,  dans 
bien  des  cas,  déterminée  expérimentalement,  La  dimension 
axiale  du  secondaire  de  la  bobine  ci-dessus  est  d'environ 
i8^™,  et  le  diamètre  extérieur  du  primaire  est  d'envi- 
ron 5*^™,  de  sorte  que  la  valeur  de  chacune  des  surfaces 
opposées  est  270*^™*.  L'intervalle  qui  sépare  les  fils  pri- 
maire et  secondaire  est  o*^",  aS,  de  sorte  que,  si  l'on  prend 
comme  pouvoir  inducteur  spécifique  de  la  couche  inter- 
posée le  nombre  3,  on  obtient,  pour  la  capacité  en  unités 
électrostatiques  du  condensateur  ainsi  formé, 

7^  x3x  -^  =258*^°    (1). 

Cependant  une  fraction  seulement  de  cette  capacité  inter- 
vient dans  le  cas  actuel.  Dans  l'hypothèse  d'une  bobine 
formée  de  nombreuses  sections,  le  potentiel  au  milieu 
sera  zéro,  le  même  que  celui  du  fil  primaire,  et  croîtra  en 

valeur  absolue  vers  les  extrémités.  Le  facteur  de  réduc- 

1 

lion  qui  résulte  de  là  sera    /       x^  dxy  ou  —>  de  sorte  que 

nous  pouvons  prendre  comme  valeur  de  g  dans  (6)  envî- 
roy  23*^"^,  nombre  probablement  trop  faible.  Faisant  le 
calcul  d'après  ces  données,  l'équation  (6)  nous  fournit 

V  =  2600. 

Ceci  est  donné  en  unités  électrostatiques.  Le  nombre  cor- 
respondant de  volts  est  7,9x10^.  Si  nous  comptons 
33,000  volts  pour  i*^"*,  la  longueur  d'étincelle  s'élèvera  à 


(*)  Une  autre  bobine  d'Apps,  dans  laquelle  l'isolement  était  suffisam- 
ment bon  pour  permettre  rapplication  des  méthodes  électrostatiques, 
fut  étudiée  expérimentalement.  On  trouva  ainsi  pour  la  capacité  entre 
les  fils  primaire  et  secondaire  le  nombre  i3o<''°)  c'est-à-dire  moins  de 
la  moitié  de  la  capacité  calculée  pour  la  première  bobine.  Mais  dans  le 
cas  actuel  un  tube  d'ébonite  séparait  les  deux  fils. 


^ 
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24*^"*.  La  bobine  en  question  est  censée  donner  une  étin- 
celle de  8*^"*  ou  10*^",  et  la  donnait  certainement  qmmd 
elle  était  neuve.  Il  est  remarquable  que  la  limite»  fixée 
par  le  fer  et  la  capacité  secondaire  seuls,  dépasse  si  peu 
la  puissance  réelle  de  la  bobine. 

La  formule  limite  (6),  dans  laquelle  ni  la  valeur  du 
courant  primaire,  ni  le  nombre  des  tours  secondaires 
n'apparaissent,  a  été  obtenue  en  supposant  que  le  fer  e$t 
saturé.  Elle  montre,  sans  doute  avec  une  forte  exagération, 
le  désavantage  d'une  trop  grande  longueuf .  Si  a  est  donné, 
quand  c  varie,  ^  et  y  sont  tous  deux  proportionnels  à  6, 

de  sorte  que  la  limite  de  V  pour  c  =  00  est  de  l'ordre  de  y/N. 

D'ailleurs  y/N  (pour  c  infini)  est  de  Tordre  de  c~*.  C'est 
d'une  manière  à  peu  près  analogue  que  Ton  peut  expliquer, 
par  Taccroissement  de  la  capacité  effective,  l'insuccès 
relatif  des  tentatives  faites  pour  augmenter  la  longueur 
d'étincelle  en  mettant  plusieurs  bobines  semblables  en 
série,  quoique  l'énergie  soit  augmentée  au  moment  de  la 
rupture  (*). 

Si  l'on  se  propose  une  estimation  grossière  plutôt  que  la 
recherche  d'une  limite,  on  obtiendra  une  formule  plus 
pratique  en  substituant  à  I  dans  (6)  sa  valeur  approxima- 

41  ve  j^;  de  sort«  que  ^ 

H' désignant  la  force  magnétisante  extérieure  due  au  cou- 
rant primaire.  La  force  magnétisante  réelle  nécessaire 
ppur  aimanter  le  fer  doux  est  regardée  ici  comme  com- 
parativement négligeable.  D'après  (7),  la  longueur  d'étin- 
celle est  proportionnelle,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
au  courant  primaire;  et  elle  augmente  avec  la  longueur 

{*)  Je  dois  à  M.  Swinton  les  détails  dç  quelques  expérieftcçs  4?^BS  ee 
sens  faites  par  lord  Ariastrongr 
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de  la  bobine,  puisque  N  se  présenie  maintenant  au  déno- 
minateur*  Il  ne  faut  pas  pousser  l'application  jusque  dans 
la  région  où  le  fer  commence  à  être  à  peu  près  saturé* 

Dans  la  discussion  précédente,  on  trouvera  probable- 
ment que  la  capacité  q  du  secondaire  joue  un  rôle  d'une 
importance  inattendue,  et  l'on  pourra  se  poser  la  question 
de  savoir  si  c'est  réellement  cette  capacité  qui  limite  la 
longueur  d'étincelle  dans  les  bobines  actuelles.  Il  n'est  pas 
difficile  de  prouver  par  expérience  que  des  capacités  de 
l'ordre  de  grandeur  précédent,  appliquées  aux  bornes  se- 
condaires, réduisent  en  effet  la  longueur  d'étincelle, 
quoiqu'elles  ne  le  fassent  pas,  autant  que  j'ai  pu  voir,  au 

degré  qu'exigerait  la  loi  q  '.  Mais  il  faut  nous  rappeler 
que  cette  loi  a  été  obtenue  en  supposant,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
en  pratique,  une  rupture  absolument  brusque,  et  une 
entière  absence  de  courants  d'induction  dans  le  fer.  Si, 
dans  ces  conditions,  il  n'y  avait  pas  non  plus  de  capacité 
secondaire,  il  semblerait  qu'il  ne  pût  y  avoir  de  jimite  au 
potentiel  maximum  développé.  Les  expériences  du  pro- 
fesseur J.-J.  Thomson  (*)  peuvent  être  regardées  comme 
montrant  que,  même  dans  des  cas  extrêmes,  comme  le  cas 
actuel,  le  fer,  en  tant  que  corps  magnétique,  ne  manque- 
rait pas  de  réagir. 

En  ce  qui  concerne  les  courants  d'induction  transver- 
saux, il  ne  sera  pas  mauvais  peut-être  de  voir  d'un  peu 
plus  près  de  quoi  leur  importance  dépend.  S'il  n'y  avait 
pas  de  circuit  secondaire,  l'aimantation  de  cbaque  fil  du 
noyau  de  fer  serait  continuée  un  instant  après  la  rupture, 
supposée  infiniment  brusque,  par  un  courant  d'induction 
superficiel.  Un  circuit  secondaire,  enroulé  exactement  au 
contact  du  primaire,  absorberait  lui-même  ces  courants 
6t  commencerait  ainsi  par  prolonger  l'aimantation  du 
noyau.  Mais  un  peu  pliis  tard,  quand  l'aimantation  dimi- 

(*)  Récentes  recherches,  p.  323. 
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iiueraît,  des  courants  transversaux  tendraient  à  se  former, 
et  leur  importance  pour  le  sujet  qui  nous  occupe  dépend 
de  leur  durée.  Si  celle-ci  est  courte,  en  comparaison  delà 
constante  de  temps  du  circuit  secondaire,  leur  influence 
peut  être  négligée.  Autrement,  la  force  électromolrice  due 
à  la  disparition  du  magnétisme  se  prolonge  et  agit  d'une 
manière  désavantageuse.  La  constante  de  temps,  c'esl- 
à-dire  le  temps  pendant  lequel  le  courant  diminue  dans  le 
rapport  de  e  à  i,  est  donnée,  pour  le  courant  transversal 
principal  dans  un  cylindre  de  rayon  R,  par  la  formule 

où  c  représente  la  conductibilité  et  a  la  perméabilité (*). 
Si  d  est  l'épaisseur  d^une  couche  mince  possédant  la 
même  constante  de  temps  que  le  fil  de  rayon  R,  on  montre 
aisément  de  la  même  manière  que 

d  ir 


R       2 , 4o4 
Si  nous  prenons  pour  le  fer,  en  unités  C.G.S., 

G  =  —; — ,  u.  =  5oo, 

961 1 

nous  obtiendrons  approximativement 
(9)  x=i^R.; 

de  sorte  que  pour  un  fil  de  1"^°^  de  diamètre  t=  z — de 
^       *  4000 

seconde^  On  peut  douter  si  ce  temps  serait  assez  court 

pour  empêcher  les  courants  transversaux  de  réagir  désa- 

vantageusement  sur  le  circuit  secondaire. 

Nous  allons  maintenant  nous  occuper  de  la  troisième 

(M  ^rit.  Assoc.  Bep.,  p.  44^  (1882);  Travaux  scientifiques,  t.  H, 
p.  128. 
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des  causes  qui  imposent  une  limite  supérieure  à  rélincelle 
secondaire,  à  savoir  le  défaut  de  soudaineté  dans  la  rup- 
ture, que  nous  supposerons  pour  Tinslant  effectuée  sans 
condensateur.  Après  la  cessation  du  contact  métallique, 
le  courant  primaire  est  prolongé  par  une  sorte  d^arc  dont 
la  durée  dépend,  entre  autres  choses  (telles  que  la  nature 
du  métal),  de  la  grandeur  du  courant  lui-même.  Si  nous 
admettons  de  nouveau  que  le  fer  se  comporte  comme  un 
fer  idéal,  nous  pouvons  traiter  le  circuit  secondaire  comme 
un  simple  système  vibrant,  sur  lequel  agit  une  force  U 
proportionnelle  à  la  vitesse  de  disparition  du  courant 
primaire.  L'équation  d'un  pareil  système  est,  commeà  Tor- 
diuafre, 

et  la  solution  correspondant  à  u  =  o  (pas  de  charge), 
~  =  o  (pas  de  courant),  pour  t  =  o,  est  (  *  ) 


,t         k 


OÙ 

(12) 


u=-,    Ce    î^'    ''\mn'(t'—t)\]dt\ 


^'=\/'''-l^'' 


Les  divers  éléments  de  (ii)  représentent  en  fait  les  effets 
au  temps  t  des  vitesses  \]dt'  communiquées  un  temps 
{t  —  t')  auparavant.  Dans  le  cas  actuel,  nous  supposerons 

que  U  est  positif  constamment,  et  que   /  \idt'  est  donné» 

L'intégrale  se  simplifie  dans  le  cas  où  fc  =  o,  c'est-à-dire 
où  la  résistance  secondaire  disparaît.  Nous  avons  alors 

7l'=72,  et 

(i3)  u=-.f  smn{t  —  t')Vdt'. 

{ *  )  Théorie  du  son,  1. 1,  §  66. 


Il  est  facile  de  voir  que  rintégrale  qui  représente  le  po- 
tentiel aux  bornes  secondaires  est  maximum  quand  TI 
est  concentré  sur  un  instant  unique  l\  et  que  le  temps! 

est  tel  que 

sîn/i(f  ^  t')  ==  t, 

c'est-à-dire  quand  la  rupture  est  absolument  brusque  et 
qu'on  se  place  à  un  instant  postérieur  d'un  quart  de 
période.  Si  la  rupture  n'est  pas  brusque,  sin/i(i  —  i)  dif- 
férera de  sa  valeur  maximum  pendant  une  partie  du 
domaine  d'intégration,  et  la  plus  haute  valeur  possible 
de  u  ne  sera  pas  atteinte. 

La  théorie  est  la  même  dans  ses  grandes  lignes,  si  h  est 
fini.  Il  y  a  une  valeur  de  {t  —  i')  pour  laquelle 

e    2  sïvin\t  —  t') 

est  maximum  \  et  l'on  obtiendra  la  plus  grande  valeur  de  u 
en  concentrant  v  sur  un  instant  ^,  et  en  choisissant  t  de 
manière  que  {t  —  ^)  ait  la  valeur  définie  ci-dessus.  La  con- 
clusion est  que,  si  le  courant  primaire  tombe  de  sa  valeur 
maximum  à  zéro  sans  oscillation,  le  potentiel  aux  born6s 
secondaires  sera  le  plus  grand  possible  quand  cette  chute 
est  absolument  brusque,  et  que  l'on  commence  à  s'écarter 
sensiblement  de  cette  valeur  maximum  quand  la  rupture 
dure  un  temps  comparable  avec  Tune  des  constantes  de 
temps  du  circuit  secondaire.  Dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  de 
résistance,  nous  n'avons  à  nous  occuper  que  de  la  durée 

de  l'oscillation  secondaire  ;  mais,  si  la  résistance  est  élevée, 

N 
l'autre  constante   de  temps,  ^>  peut  être  la  plus  petite 

\yoir  équation  (2)]. 

C'est  ici  que  la  nature  de  la  bobine  secondaire,  en  par- 
ticulier son  nombre  de  tours,  entre  en  ligne  de  compte. 
Dans  l'hypothèse  d'une  rupture  absolument  brusque,  nous 
arrivions  à  la  conclusion  plutôt  paradoxale  que  la  limite 
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de  la  longueur  d'étincelle  dépend  uniquement  de  la  capa- 
cité du  secondaire,  et  non  pas  du  nombre  de  ses  tours, 
nombre  qu'on  peut  faire  varier  dans  de  larges  proportions 
sans  influencer  sensiblement  la  capacité.  Nous  voyons 
maintenant,  jusqu'à  un  certain  point,  qu'une  réduction 
du  nombre  des  tours  et  la  diminution  correspondante  de 
la  durée  d'oscillation  nécessiteraient  une  rupture  de  plus 
en  plus  en  brusque,  si  l'on  voulait  conserver  à  la  bobine 
toute  sa  puissance. 

Nous  allons  maintenant  examiner  le  rôle  du  condensa- 
teur primaire  :  un  point,  pensera  peut-être  le  lecteur,  que 
nous  aurions  pu  aborder  plus  tôt.  Car  c'est  un  fait  bien 
connu  que,  dans  la  plupart  des  bobines  actuelles,  le  con- 
densateur est  un  accessoire  de  la  dernière  importance, 
puisqu'il  augmente  la  longueur  d'étincelle  cinq  ou  dix  fois, 
même  quand  la  rupture  est  faiie  sur  contact  de  platine.  Et, 
bien  qu'on  ait  l'habitude  de  dire,  sans  doute  à  bon  droit, 
(jue  le  condensateur  agit  en  absorbant  l'étincelle  primaire 
et  en  augmentant  ainsi  la  soudaineté  de  la  rupture,  on  lui 
attribue,  en  général,  un  efletplus  puissant  encore,  quand 
on  rappelle  qu'il  peut  non  seulement  arrêter,  mais  même 
renverser  le  courant  primaire.  Si,  cependant,  la  théorie 
des  pages  précédentes  est  exacte,  nous  serions  obligés 
d'adopter  des  vues  différentes. 

L'action  du  condensateur  et,  en  particulier,  la  capacité 
la  plus  avantageuse  ont  été  étudiées  expérimentalement 
par  Walier  et  par  Mizuno.  Qu'il  existe  nécessairement 
une  capacité  optima,  cela  est  évident  a  priori,  puisque  le 
cas  d'une  petite  capacité  est  la  continuation  de  celui  où  il 
n'y  en  a  pas  du  tout,  et<jue  le  cas  d*une  très  grande  capa- 
cité est  la  continuation  de  celui  où  le  courant  primaire 
circule  sans  interruption.  Il  est  plus  instructif  de  savoir 
que  le  premier  expérimentateur  a  trouvé  que  la  capacité 
la  pins  avantageuse  varie  avec  le  mode  de  rupture  (dans 
l'air  ou  dans  l'huile),  et  que  le  second  a  trouvé  qu'elle 


ig2  LORD    ÏIAYLEIGH. 

dépendait  de  Tintensité  du  courant  primaire,  un  courant 
plus  fort  exigeant  un  condensateur  plus  grand. 

Quand  on  emploie  un  condensateur,  il  est  important  de 
le  relier  aussi  directement  que  possible  avec  les  points 
entre  lesquels  on  produit  la  rupture.  Un  electro-aimant 
relativement  petit,  inséré  entre  Tun  des  points  de  rupture 
et  Tarmature  correspondante  du  condensateur,  suffit  pour 
diminuer,  ou  même  pour  annuler  l'avantage  qu'offre  sàus 
cela  l'emploi  du  condensateur  (*).  La  raison  en  est,  évi- 
demment, que  le  courant  qui  circule  dans  un  électro-airaani 
ainsi  placé  tend  à  franchir  l'intervalle  de  la  rupture,  ei 
par  suite  à  établir  un  arc,  avec  une  énergie  que  le  con- 
densateur est  impuissant  à  combattre. 

Revenant  au  côte  théoriqup  de  la  question,  si  nous 
nous  demandons  s'il  y  a  quelque  raison  de  penser  qu^un 
condensateur  présente  une  supériorité  sur  une  cessation 
absolument  brusque  du  courant  primaire,  il  est  difficile 
de  trouver  des  motifs  pour  justifier  autre  chose  qu'une 
réponse  négative.  Dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas  de  fuite 
magnétique,  cas  assez  exactement  réalisé,  on  pourrait 
penser  qu'en  pratique  une  suppression  instantanée  du 
courant  primaire  jette  toute' V énergie  utilisable  dans  le 
circuit  secondaire,  et  ainsi ,  produisant  tout  l'effet  possible, 
ne  laisse  place  à  aucun  perfectionnement.  Dans  de  pareilles 
conditions  le  condensateur  ne  saurait  que  nuire. 

Dans  l'autre  cas  extrême  d'une  induction  mutuelle  rela- 
tivement faible  entre  le  primaire  et  le  secondaire,  il  est 
assurément  concevable  que  l'action  du  condensateur  soit 
avantageuse.  Les  deux  courants  seraient  alors  relative- 
ment indépendants,  et,  si  les  résistances  étaient  faibles, 
ils  pourraient  exécuter  de  nombreuses  oscillations.  Si  le 
courant  primaire  était  simplement  arrêté,  l'effet  dans  le 
secondaire  serait  faible;  au  lieu  que,  surtout  dans  le  cas 


(*)  Phil.  Mag.^  t.  II,  1901,  p.  282. 
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<]u  synchronisme,  les  vibrations  du  primaire,  rendues 
possibles  par  le  condensateur,  pourraient  amener  une 
accumulation  des  effets  dans  le  secondaire.  Ce  cas  serait 
celui  de  vibrations  intermittentes  (*),  comme  celles  qui 
se  produisent  quand  un  grand  diapason  est  serré  dans  un 
étau.  Une  vibration  produite  par  un  choc  dans  l'une  des 
branches  se  transporte  peu  à  peu  d^elle-même  à  Tautre. 
Mais  il  est  difficile  de  croire  que  quelque  chose  de  sem- 
blable se  produise  dans  une  bobine  d'induction  comme 
celles  dont  on  se  sert  aujourd'hui. 

Je  ne  sais  jusqu'à  quel  point  les  arguments  théoriques 
produits  ici  convaincront  le  lecteur  que  l'emploi  d'un  con- 
densateur dans  le  circuit  primaire  n'offre  pas  plus  d'avan- 
tages qu'une  simple  rupture  suffisamment  brusque;  mais 
je  puis  avouer  que  j'aurais  pu  hésiter  à  les  mettre  en  avant, 
si  je  n'en  avais  pas  obtenu  la  confirmation  expérimentale. 
Mes  premiers  essais  dans  ce  sens  furent  infructueux.  Un 
interrupteur  rapide  fut  construit  avec  un  ressort  qui, 
appuyant  à  sa  partie  supérieure  contre  un  arrêt,  pouvait 
être  relâché  par  un  coup  de  bâton  ou  par  la  chute  d'un 
poids.  Bien  que  les  contacts  fussent  en  platine,  on  gagna 
bien  peu  sur  l'interrupteur  ordinaire  en  platine  de  la 
bobine.  Ainsi,  dans  une  série  d'expériences  où  la  bobine 
était  excitée  par  un  seul  élément  Grove,  une  interruption 
rapide,  faite  à  la  main,  donnait  une  étincelle  de  8™"^  en- 
viron. L'emploi  d'un  poids,  suspendu  par  un  fil  de  coton 
et  tombant  de  12  pieds  environ  quand  on  brûlait  le  fil, 
n'allongeait  la  longueur  que  jusqu'à  8™™,  5.  Tout  ceci 
sans  coi\densateur.  Quand  on  mettait  le  condensateur  en 
place,  la  longueur  d'étincelle  était  de  14"""*,  et  il  n'y  avait 
pas  de  différence  sensible  selon  qu'on  faisait  ou  non 
usage  du  poids.  Si  l'on  considère  que  la  vitesse  du  poids 
au  moment  du  choc  était  d'environ  3o  pieds  2)ar  seconde 


(^)  Théorie  du  son,  U  I,  §  114. 
Jnn,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,']*  série,  i.Xliyi.  {Juin  1902.)  i3 
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et  que  sa  niasse  était  grande  en  comparaison  de  celle  du 
ressort,  ces  résultats  étaient  loin  d'être  encourageants. 
Avec  un  courant  primaire  plus  intense,  ravaniage  résul- 
tant de  remploi  du  condensateur  était  bien  plus  grand,  et 
Tutilitéd^ine  rupture  plus  brusque,  avec  ou  sans  conden- 
sateur, semblait  être  nulle» 

Pourtant,  malgré  l'échec  de  la  rupture  brusque,  uneou 
deux  observations  se  présentèrent  qui  semblèrent  dignes 
d'être  suivies.  On  nota  que,  avoc  une  pile  de  Grove  sur  le 
primaire,  l'étincelle,  bien  que  très  inférieure  quand  on 
n'employait  aucun  condensateur,  était  améliorée  quand  le 
condensateur  ordinaire  (de  grande  qapacité)  était  remplacé  • 
par  une  simple  lame  de  verre  revêtue  d'étain  (carreau  de 
Franklin).  Et,  ce  qui  était  peut-être  plus  instructif  encore, 
quand  le  courant  primaire  déjà  faible  était  encore  réduit 
par  l'introduction  d'une  résistance  extérieure  de  un  ou 
deux  ohms,  la  longueur  d'étincelle  (très  petite  mainlenanl) 
était  moindre  avec  que  sans  le  condensateur  ordinaire  de 
la  bobine.  Celle  observation  fut  répétée,  avec  un  résultat 
analogue,  sur  une  autre  bobine  (d'Apps)  et  sur  le  conden- 
sateur qui  lui  était  associé.  Dans  le  cas  des  courants  pri- 
maires très  faibles,  le  condensateur  ordinaire  est,  jusqu'à 
un  certain  point,  plus  nuisible  qu'utile. 

L'idée,  suggérée  par  les  résultats  précédents,  que,  tandis 
que  la  rupture  ordinaire  est  assez  brève  dans  le  cas  de 
courants  faibles  pour  permettre  de  se  passer  de  condensa- 
teur, la  tendance  plus  énergique  des  courants  intenses  à 
former  un  arc  exigeait  une  rupture  beaucoup  plus  rapide, 
encourageait  les  efforts  ultérieurs.  Une  tentative  pour 
obienir  de  la  soudaineté  par  rnptui  e  violente  d'un  bout  de 
fil  de  cuivre  assez  fin  intercalé  dans  le  circuit  primaire 
échoua  entièrement;  il  en  fut  de  même,  peut-être  par 
insuffisance  des  moyens  employés,  d'une  tentative  pour 
faire  sauter  une  portion  du  circuit  primaire  à  l'aided'une 
décharge   électrique.  Une  autre   méthode,    pourtant,   fil 
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tout  de  suite  faire  un  pas  en  avant.  Elle  consistait  à  coDper 
le  circuit  primaire  avec  une  balle  de  pistolet;  on  trouva 
que  cette  forme  de  rupture  sans  condensateur  était  à  peu 
près  aussi  efficace  que  la  rupture  ordiilaire  sur  contact  de 
platine  et  avec  condensateur;  et  cela,  bien  que  le  co\irant 
primaire,  augmenté,  fût  celui  que  donnaient  trois  ou  quatre 
éléments  Grove,  et  que  la  longueur  d'étincelle  fût  de^o"*™, 
ce  qui  représente  à  peu  près  les  conditions  ordinaires  de 
fonctionnement. 

Une  nouvelle  amélioration  consista  à  couper  environ  la 
moitié  de  la  balle  dans  le  but  d^augtnenter  la  vitesse.  On 
On  obtint  les  résultats  suivants  avec  une  bobine  d'Apps 
excitée  par  trois  éléments  Grove.  La  distance  des  pôles 
étant  de  5o"*™,  la  rupture  ordinaire  sur  contact  de  pla- 
tine avec  condensateur  n*étail  pas  capable  de  faire  passer 
Tétincelle.  Même  avec  la  rupture  un  peu  plus  efficace 
qu'on  obtient  dans  un  godet  à  mercure  plongé  dans  l'huile 
cl  avec  le  condensateur,  l'étincelle  ne  passait  en  moyenne 
qu'une  fois  sur  quinze.  D'aiitre  part,  sur  trois  balles  tirées 
de  manière  à  couper  le  fil  primaire  (sans  condensateur), 
deux  firent  passer  rétîncelle;  et  encore  Técliec  obtenu 
avec  la  troisième  balle  était  explicable.  La  balle  sans  con- 
densateur élah  dès  ]ovs  nellemenl  supérieure  a  la  meilleure 
rupture  ordinaire,  avec  condensateur. 

Un  nouveau  progrès  fut  la  substitution  à  la  balle  de 
pisiolet  d'une  balle  de  fusiL  tirée  avec  un  fusil  de  guerre. 
Ici  denouveaulesballes  furent  réduites  à  la  moitiéenviron  ; 
après  rupture  du  fil,  on  les  recevait  dans  une  longue 
boite  bourrée  de  sciure  de  bois  humide.  A  60"*",  tandis 
que  la  rupture  mercure-tiuile  avec  condensateur  ne  donnait 
que  de  faibles  aigrettes,  de  bonnes  étincelles  étaient  obte- 
nues presque  constamment  avec  la  balle  et  sans  condensa- 
teur. A.  70™"*,  la  balle  sans  condensateur  était  à  peu  près 
sur  le  même  plan  que  la  rupture  mercure-huile  avec  con- 
densateur à  60™".    En  ce  qui    concerne    l'intensité   du 
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courant  primaire,  s'il  y  avait  quelque  ditlérence,  l'avan- 
tage était  du  côté  de  la  rupture  ordinaire  avec  condensa- 
teur, puisque  dans  le  cas  de  la  balle  les  fils  étaient  plus 
longs  et.  comprenaient  à  peu  près  8*^"*  de  fil  de  cuivre 
assez'fin  à  Tendroit  où  devait  passer  la  balle. 

Dans  la  série d^expériences  suivante  sur  la  même  bobine 
d'Apps  excitée  par  trois  éléments  Grove,  on  se  servit  con- 
stamment de  la  balle^  et  la  comparaison  porta  sur  les  effets 
obtenus  avec  ou  sans  le  condensateur  ordinaire.  A  55™" 
la  balle  sans  condensateur  donnait  chaque  fois  une  étin- 
celle, tandis  qu'avec  le  condensateur  il  n^y  avait  rien  de 
plus  qu'une  faible  aigrette  à  peine  visible  à  une  bonne 
lumière. 

La  simple  plaque  de  verre  revêtue  d'étain  fut  ensuite 
substituée  au  condensateur  ordinaire  de  la  bobine,  avec 
l'idée  qu'elle  serait  peut-être  utile,  bien  qu^une  capacité 
plus  grande  fût  nuisible.  Mais  il  ne  se  manifesta  aucune 
différence  appréciable  suivant  que  la  balle  était  tirée  avec 
ce  condensateur-là  ou  sans  aucun  condensateur. 

Dans  la  dernière  série  d'expériences  le  courant  primaire 
fut  élevé,  grâce  à  l'emploi  de  six  éléments  Grove  reliés 
partiellement  en  parallèle;  et  le  fil  fut  coupé  chaque  fois 
par  une  balle  de  fusil.  A  90°"*,  on  ne  pouvait  obtenir 
d'étinrelle  quand  le  condensateur  de  la  bobine  lui  était 
relief  quand  il  était  détaché,  une  bonne  étincelle  passait 
presque  à  cliaque  coup. 

Dans  leur  ensemble  ces  expériences  confirment  forte- 
ment ridée  que  le  seul  effet  utile  du  condensateur,  quand 
on  se  sert  do  la  rupture  ordinaire,  est  d'abréger  celle-ci  en 
empêchant  la  production  d'un  arc;  do  sorte  que,  si  une 
rupture  suffisamment  brusque  peut  être  obtenue  par 
d'autres  moyens,  le  condensateur  est  nuisible  et  agit  en 
fait  dans  le  sens  opposé,  en  prolongeant  la  période  de  dé- 
croissance du  courant  primaire.  J'espère  que  la  preuve  de 
ce  fait  inspirera  confiance  dans  la  théorie,  et  suggérera 
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peul-êlre  des  perfectionnements  dans  la  construction  des 
bobines.  Le  premier  besoin  est  évidemment  l'existence 
d'une  énergie  suffisante  à  la  rupture,  et  ceci  implique  une 
masse  considérable  de  fer,  bien  aimanté,  et  ne  formant 
pas  un  circuit  trop  près  d'être  fermé.  L'utilisation  totale 
de  cette  énergie  est  empêchée  par  le  défaut  de  rapidité  dans 
la  rupture,  par  les  courants  d'induction  dans  le  fer,  et  (en 
ce  qui  concerne  la  longueur  d'étincelle)  par  la  capacité  du 
secondaire.  On  peut  présumer  que  dans  une  bobine  bien 
conçue  ces  défauts  agissent  à  peu  près  également.  II  serait 
inutile  de  subdiviser  le  fer,  ou  de  réduire  la  capacité  se- 
condaire au  delà  de  certaines  limites,  à  moins  qu'on  ne 
réussisse  en  même  temps  à  rendre  la  rupture  plus  brusque. 
II  ne  serait  pas  surprenant  si  l'on  trouvait  que  les  efforts 
de  constructeurs  habiles  ont  déjà  conduit  à  un  compromis 
acceptable,  surtout  dans  le  cas  de  bobines  de  dimensions 
moyennes.  La  construction  d'instruments  plus  grands 
laisserait  peut-être  plus  à  désirer. 

SIR  LA  BOBINE  D'INDUCTION; 

Par  m.  Eugène  BLOGH. 


A  propos  des  expériences  précédentes  de  lord  Rayleigh, 
il  paraît  utile  de  résumer  et  de  discuter  les  principaux 
résultats  expérimentaux  contenus  dans  les  Mémoires  cités 
au  début  de  son  Travail.  Ces  résultats  forment,  avec  les 
siens,  un  ensemble  encore  bien  incomplet,  mais  jettent 
cependant  une  certaine  lumière  sur  le  rôle  et  le  fonction- 
nement des  organes  essentiels  d*une  bobine  d'induction. 

La  bobine  considérée  comme  un  transformateur.  — 
La  bobine  d'induction  diffère  sous  bien  des  rapports  d'un 
transformateur.  Son  principe  est  pourtant  le  même  et  l'on 
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peut  se  demander  sMI  n'existe  pas  aussi  chez  elle  un/ac- 
teur  de  transformation  et  sî  l'équalîon  fondamentale' 


-  » 


dans  laquelle  Ei  et  E2  désignent  les  voilages  maximums, 
au  momeni  de  la  rupture,  n^  et  n^  les  nombres  de  tours 
primaires  et  secondaires,  n*est  pas  vérifiée  au  moins 
approximativement.  La  vérification  n'est  pas  chose  facile, 
d'abord  à  cause  des  valeurs  1res  élevées  que  prend  en 
général  E2,  ensuite  parce  que  Ei  diffère  énormément  du 
voltage  Ci  de  la  pile  qui  serl  à  alimenter  la  bobine,  ce  der- 
nier étant  en  général  de  Tordre  de  10  volts  et  le  premier 
de  Tordre  de  1000  volts  au  moins  (l'Of/*  plus  loin). 

Oberbeck  mesiirelt;  voltage  secondaire  maximum  E2('); 
il  trouve  que  le  lapport  de  ce  voilage  au  voltage  ^4  de  la 
pile  d^alimentalion  est  une  constanle  pour  une  bobine 
donnée  fonctionnant  avec  un  interrupteur  déterminé;  ce 
I apport  peut  d^ailleurs  varier  du  simple  au  double  quand 
on  change  d'interrupteur.  Ce  ne  serait  là  une  vérification 
de  la  formule  (1)  que  si  le  voilage  ma^/fraum  primaire  Et, 
au  moment  de  la  rupture,  était  lui-mome  proporiioDnel 
à  e<,  et  encore  lé  facteur  de  proportionnalité  devrait-il, 
d'après  les  résultats  mêmesd'Oberbeck,  varier  avec  le  mode 
de  rupture. 

Rlingelfuss,  de  son  côlé,  mesure  E<  par  une  méthode 
due  à  Walter  el  il  calcule  E2  par  la  formule  (i).  Ayant 
enroulé  sur  le  même  primaire  successivement  deux  secon- 
daires possédant  respectivement  43 000  et  86000  tours  de 
fils,  il  trouve  que,  pour  une  même  dislance  explosive,  les 
valeurs  de  Ej,  calculées  comme  nous  venons  de  le  dire, 
présenlent  une  concordance  remarquable.  C'est  là  assuré- 


(1)  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  l'exposé  des  méthodes  expéri- 
mentales. 
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ment  une  justification  de  la  formule  (i),  mais  elle  est  bien 

incomplète  :  il  se  pourrait,  en  eifei,  sans  que  le  résultat 

E 
de  Klingelfuss  fût  modifié,  que  le  rapport  -rr  fût  sîmple- 

ment  proportionnel  à  ~,  le  facteur  de  proportion- 
nalité étant  notablement  inférieur  à  l'unité.  Dans  ce  cas, 
les  voltages  E2  calculés  par  Klingelfuss  seraient  trop  éle- 
vés et  l'on  ne  pourrait  nullement  compter  sur  les  valeurs 
absolues  fournies  par  cet  auteur.  II  semble  que  l'on  pour- 
rait aujourd'hui  lever  le  doute  qui  existe  à  ce  sujet  en 
mesurant  d'une  part  Eo  par  une  méthode  analogue  à  celle 
d'Oberbeck  et  E|  par  celle  de  Walier. 

Klingelfuss  a  cherché  aussi  la  relation  qui  existe  entre 
le  nombre  de  tours  secondaires  /i^  et  la  longueur  de  l'étin- 
celle secondaire  /;  il  a  opéré  sur  plusieurs  bobines,  l'in- 
terruption étant  faiie  à  la  main  avec  un  interrupteur  à 
mercure,  et  les  longueurs  d'étincelles  mesuré.es  entre  pointe 
positive  et  plateau  négatif.  Il  a  ainsi  trouvé  qu'il  y  avait 
proportionnalité  entre  /ïo  et  /  quand  /  varie  de  6*^"^  à  loo*'™. 
Si  l'équation  (1)  est  vraie,  au  moins  à  un  facteur  près,  on 
peut  conclure  de  ces  expériences  que,  dans  les  mêmes 
limites,  il  y  a  proportionnalité  entre  E2  et  /.  Nous  revien- 
drons plus  tard  sur  ce  point. 

Sur  les  bobines  modernes  on  met,  en  général,  trop  de 
fil  secondaire:  ainsi,  sur  une  bobine  Carpentîer  capable 
de  donner  de  4o*'"'  à  45*^™  d'étincelle,  il  y  avait  1 53ooo  tours 
de  fil,  alors  que,  d'après  Klingelfuss,  38 000  auraient  sulfi. 
Mais,  bien  entendu,  si  Ton  se  propose  d'atteindre  une 
certaine  longueur  d'étincelle  avec  le  nombre  minimum  de 
tours,  il  faudra  un  isolement  d'autant  plus  soigné  que  le 
nombre  de  tours  sera  plus  faible. 

On  peut  rattacher  enfin  au  même  ordre  d'idées  les  éludes 
de  Klingelfuss  sur  la  forme  la  plus  avantageuse  à  donner 
au  circuit  magnétique  :  celle  forme  serait  celle  d'un 
anneau  presque  ferme.  La  longueur  d'élincelle  passe  à  peu 
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prèsdii  simple  au  double  quand,  avec  le  même  nombre  de 
tours  secondaires,  on  remplace  le  noyau  droit  par  un 
noyau  recourbé  ne  présentant  plus  qu'un  entrefer  de  i*^". 
Si  le  fer  est  complètement  fermé,  la  longueur  d'élincelle 
diminue  beaucoup,  ce  qui  est  conforme  aux  remarques  de 
lord  Rayleîgh,  et  ce  qui  difféiencie  nettement  la  bobine 
d'un  transformateur  dans  lequel  le  fer  ne  sert  pas  de 
réservoir  d'énergie.  Il  est  probable  que  les  avantages 
obtenus  avec  un  fer  presque  fermé  proviennent  surtout  de 
ce  que  les  fuites  magnétiques  sont  trè^  atténuées.  La  dis- 
position est  d'ailleurs  peu  pratique,  à  cause  des  difficultés 
d'isolement  que  l'on  lencontre. 

Étude  du  circuit  pr impaire,  —  Walter  a  étudié  le  pre- 
mier en  détail  le  courant  primaire  de  fermeture  et  a  réussi 
à  expliquer  d'une  façon  très  simple  le  fonctionnement  des 
interrupteurs.  Si  l'on  appelle  e<  le  voltage  employé  dans 
le  circuit  primaire,  i{  l'intensité  du  courant  qui  y  circule 
au  temps  t^  R|  et  L4  la  résistance  et  la  self-induction  de 
ce  circuit,  le  courant  de  fermeture  sera  donné  par  l'équation 


'1=  rtv-^  "-•  y- 


Ri 

Pour  avoir  une  certaine  longueur  d'étincelle  avec  une 
bobine  donnée,  il  faut,  au  moment  de  la  rupture,  atteindre 
dans  le  primaire  une  certaine  intensité  minima  J;  par 
exemple  il  fallait  avec  une  bobine  Kohi,  pour  avoir  30*^°^ 
d'étincelle,  atteindre  une  intensité  de  5,8  ampères,  dans  le 
primaire.  Or  l'équation  précédente  donne  le  temps  néces- 
saire pour  atteindre  l'intensité  J,  et  montre  que  ce  temps 
est  d'autant  plus  court  que  le  voltage  employé  est  plus 
élevé.  Par  exemple,  si  ei  =  12  volts,  on  irouve  que 
t  =  o%o64,  et  par  suite  on  pourra  faire  au  moins  10  in- 
terruptions par  seconde;  si  e<  =  24  volts,  on  pourra  faire 
2D  interruptions,  chacune  d'elles  continuant  à  fournir  une 
étincelle  de  3o*^"*.  Ainsi,  il  faut  proportionner  la  rapidité 
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de  Tinterrupteur  employé  au  voilage  dont  on  dispose;  plus 
le  voltage  est  élevé,  plus  on  pourra  faire  dMnterruptîons 
par  seconde. 

L^étude  du  courant  primaire  de  rupture  a  conduit 
Walter  à  d'autres  résultats  intéressants.  Au  nipoment  de  la 
rupture,  le  condensateur  primaire  se  charge,  puis  se  dé- 
charge immédiatement  à  travers  le  circuit  primaire  par 
un  extra-courant  oscillant  dont  on  peut  prévoir  la  période 

par  la  formule  T4  =  iTz^h^C^y  si  l'on  connaît  la  capacité 
du  condensateur  et  la  self-induction  du  primaire.  Walter 
a  étudié  ces  oscillations  en  se  servant  d'un  tube  de  Braun  : 
c'est  un  tube  de  Crookes  dans  lequel  un  étroit  faisceau  de 
rayons  cathodiques  vient  dessiner  une  tache  snr  un  écran 
fluorescent.  On  fait  passer  la  décharge  étudiée  à  travers 
une  petite  bobine  auxiliaire  dont  le  champ  magnétique 
dévie  le  faisceau  cathodique  et  par  suite  la  tache  fluores- 
cente; l'examen  au  miroir  tournant  de  la  tache  rendue 
mobile  fournira  une  image  fidèle  de  la  décharge  que  l'on 
étudie. 

Walter  a  mis  ainsi  eu  évidence,  avec  sa  bobine  Kohi 
de  3o*^™,  des  décharges  oscillantes  très  amorties  dont  la 
période  était  comprise  entre  io~'  et  io~*  secondes.  On  a 
par  là  une  explication  simple  des  décharges  intermittentes 
que  fournit  une  bobine  en  fonctionnement  normal  pour 
chaque  rupture  A\x  courdiwi  primaire.  Les  intermittences 
correspondent  aux  oscillations  du  courant  primaire  et 
peuvent  même  servir  à  mesurer  leur  période.  Le  rapide 
amortissement  de  ces  oscillations  dà  aux  nombreuses 
perles  (effet  Joule,  hystérésis,  étincelle  primaire)  qui  se 
produisent  au  moment  de  la  rupture,  empêche  ces  dé- 
charges intermittentes  d'être  bien  nombreuses. 

Walter  a  pu  mesurer  aussi  approximativement  le  poten- 
tiel maximum  atteint  dans  le  primaire  au  moment  de  la 
rupture  :  il  mettait  à  cet  effet  en  dérivation  sur  celte  rup- 
ture un  micromètre  à  étincelles  et  déduisait  le  potentiel 
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de  la  dislance  explosive  maximum.  11  a  trouvé  ainsi,  avec 
la  même  bobine  que  ci-dessus,  des  voilages  voisins  de 
1800  volts,  c'est-à-dire  énormément  plus  élevés  que  le  vol- 
tage de  la  batterie  qui  alimente  le  courant  primaire. 

On  peut  ^montrer  d'une  manière  tout  à  fait  direcie  que 
la  décharge  normale  d'une  bobine  d'induction  est  mter- 
miitente  et  non  oscillatoire.  Si,  en  effet,  on  fait  jaillir 
réiincelle  à  travers  un  disque  de  papier  animé  d'un  mou- 
vement [rapide    de    rotation,   on    constate   qu'à   chaque 
étincelle  de  rupture  correspond  sur  le  papier  une  série  de 
i5  à  5o  Irons  à  peu  près  équidistants.  La  période  corres- 
pondante des  intermittences  était  d'environ  ^-^deseconde 
avec  une  grosse  bobine  de  Ruhmkorff  de  55*^™  et  de  vieux 
modèle.  Pour  montrer  qu'il  s'agit  bien  d'intermittences  et 
non  d'oscillations,  on  réunit  les  deux  pôles  par  un  volta- 
mètre à   eau  acidulée,  en  ayant  soin  d'intercaler  sur  le 
trajet   de    la    décharge   secondaire   une    étincelle    auxi- 
liaire (  *  ),  atin  d'éliminer  le  courant  induit  de  fermeture  : 
on  constate  qu'il  se  dégage  dans  l'une  des  éprouvettes  de 
l'oxygène  pur  et  dans  l'autre  de  l'hydrogène  pur,  ce  qui 
n'aurait  pas  eu  lieu  si  la  décharge  était  oscillante.  Si  l'on 
supprime  toute  étincelle  sur  le  trajet  du  secondaire,  il  se 
dégage  naturellement  de  chaque  côté  un  mélange  dUiydro- 
gène  et  d'oxygène,  car  la  quantité  d'électricité  induite  par 
la  fermeture  du  circuit  primaire  circule  dans  le  secondaire 
en  sens  inverse  de  celle  qui  est  induite  parla  rupture. 

Rôle  du  condensateur  primaire,  —  C'est  encore 
Walter  qui  a  montré  le  premier  qu'il  y  avait  une  capacité 
optima  convenant  à  chaque  bobine  en  fonctionnement  nor- 
mal. Avec  sa  bobine  Kohi  de.3o^™  et  un  courant  primaire 
de  5,8  ampères,  la  longueur  de  l'étincelle  secondaire 
croissait    rapidement  jusqu'à  3o*^"*  quand  la  capacité  du 

(  ^  )  Il  esi  plus  correct  encore  de  mettre  une  étincelle  auxiliaire  de 
chaque  côté  du  voUamèlre,  et  de  prendre  deux  étincelles  identiques 
pour  plus  de  symétrie. 
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condensa  leur  croissait  de  o  à  0,2  microfarad;  puis  elle 
décroissait  lentement  jusqu'à  18*^"  quand  la  capacité  con- 
tinuait à  croître  de  0,2  à  i  microfarad. 

Ce  résultat  a  été  confirmé  par  Mizuno,  qui  a  montré  de 
plus  que  la  capacité  optima  était  d'autant  plus  grande  que 
le  courant  primaire  était  lui-même  plus  grand.  Si  le  con- 
densateur a  pour  fonction  d'absorber  en  quelque  sorte 


0^  0,12  Ot82 

Capacités  en  microfarads. 

l'ëtiucelle  de  rupture,  le  résultat  de  Mizuno  s'explique 
aisément,  comme  le  remarque  Walier,  en  observant  que, 
pour  un  courant  primaire  plus  intense,  Tétincelle  de  rup- 
ture est  plus  forte  et  exige  par  suite  un  condensateur  plus 
grand.  Nous  avons  reproduit  deux  des  courbes  par  les- 
quelles Mizuno  représente  la  longueur  d'étincelle  maxi- 
mum en  fonction  delà  capacité  primaire^  ces  deux  courbes 
correspondent  à  deux  intensités  différentes  dans  le  pri- 
maire. On  voit  que,  pour  une  capacité  de  0,82  micro- 
farad, on  pourra  encore  obtenir  une  longueur  d'étincelle 
égale  à  5*^™,  20;  c'est-à-dire  égale  à  la  longueur  maxima 
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que  Ton  obtenait  avec  un  courant  de  7,o5  ampères,  maïs  à 
la  condition  d'élever  le  courant  d'alimentation  à  9  ampères. 

Ainsi  se  trouve  expliqué  le  fait,  observé  par  Rlingel- 
fuss,  qu'on  peut  encore  obtenir  la  longueur  d'étincelle 
normale  avec  un  condensateur  beaucoup  trop  fort,  à  con- 
dition d'élever  suffisamment  le  courant  primaire  :  ce  fait, 
contrairement  à  l'opinion  de  Klingelfuss,  est  entièrement 
conforme  aux  résultats  de  Waller  et  contenu  implicite- 
ment dans  les  courbes  de  Mîzuno. 

Quelle  relation  y  a-t-il  entre  la  capacité  primaire  elle 
potentiel  secondaire? 

Voici  à  ce  sujet  le  raisonnement  de  Klingelfuss:  Si  le 
circuit  primaire  était  parcouru  par  un  courant  alternatif, 
le  courant  primaire  maximum,  le  voltage  primaire  maxi- 
mum et  la  capacité  primaire  seraient  reliés  par  la  relation 

EiGia)i=r  I,, 

(Of  désignant  la  pulsation  du  courant  alternatif.  Si,  d'autre 
part,  la  bobine  était  assimilable  à  un  transformateur  par- 
fait, on  aurait,  comme  nous  l'avons  vu, 

Pour  une   bobine  donnée,    le   voltage   secondaire    ne 

dépendrait  donc  pas  seulement  de  T^ ,  mais  de  l'expression 

T 
complexe  77-^  ^ 
^  Cl  0)1 

On  peut  transformer  un  peu  la  formule  (2).  Remar- 
quons en  effet  que 
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en   appelant   T|    la    période  des   oscillations    primaires. 
D'autre  part,  en  conservant  les  mêmes  hypothèses,  on  a 
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de  sorte  que 

<"      ^^ 'if  s ='■/§• 

Cette  dernière  formule  a  été  donnée  par  Walter.  Ainsi, 
en  négligeant  d'une  part  P amortissement  des  oscillations 
primaires,  d'autre  part  les  pertes  magnétiques,  on  trouve 
que  le  voltage  secondaire  doit  être  en  raison  inverse  delà 
racine  carrée  de  la  capacité  primaire.  Il  faut  remarquer 
qu'on  a,  dans  ces  raisonnements,  négligé  en  outre  la  capa*- 
ci lé  secondaire,  ce  qui,  comme  nous  le  verrons,  n'est  cer- 
tainement pas  légitime  pour  les  grosses  bobines.  La  théorie, 
d'autre  part,  né  saurait  être  applicable  aux  très  faibles 
capacités  primaires,  cardans  ce  cas  l'étincelle  primairede 
rupture  prend  une  importance  relative  trop  considérable. 

Klingeifuss  trouve  que,  pour  une  intensité  primaire 
constante  (i5  ampères)  et  pour  une  longueur  d'étincelle 
secondaire  invariable  (3o*^°*),  le  voltage  secondaire  aug- 
mente de  iSaooo  volts  à  227000  volts  quand  la  capacité 
primaire  diminue  de  0,8  à  0,08  microfarad.  Sans  nous 
attacher  pour  l'instant  aux  valeurs  absolues  des  potentiels, 
nous  voyons  que  le  voltage  varie  bien  en  sens  inverse  de 
la  capacité;  mais  la  loi  de  la  racine  carrée  de  l'inverse  de 
la  capacité  n'est  pas  du  tout  vérifiée  :  cela  tient  sans  doute 
à  ce  que  nous  sommes  ici  en  dehors  des  limites  moyennes 
où  elle  serait  applicable,  la  bobine  employée  étant  de  très 
grandes  dimensions. 

On  trouve  dans  le  Mémoire  de  Mizuno  des  Tableaux 
donnant  dans  plusieurs  cas  la  longueur  de  Tétincelle 
secondaire  en  fonction  de  la  capacité  primaire.  Si  l'on 
admet  (ce  qui,  comme  nous  le  verrons,  est  conforme  aux 
résultats  d'Oberbeck,  Walter  et  Klingeifuss),  que,  pour 
des  étincelles  de  longueur  moyenne  (7*^™  à  3o*^"*),  le  poten- 
tiel explosif  est  sensiblement  proportionnel  à  la  distance 
explosive,  on  pourra  profiter  des  données  de  Mizuno  pour 
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chercher  à  vérifier  la  loi  précédente.  Voicî  uu    exemple: 

Capacités  en  micro- 
farads, Cl o,5o      0,60      0,70       0,80       0,90      1,00 

Longueurs  d'étin- 
cellesencentim.,/.     9,5o      9,3o       i,4o       8,10       8,00     7,70 

Produits //ci 6,7         7,51         7,0         7/2         7,6       7,7 

La  vérification  est  donc  fort  satisfaisante  pour  des  étin- 
celles de  longueur  moyenne  et  des  capacités  primaires  suf- 
fisamment supérieures  à  la  capacité  optima  (qui  est  ici  peu 
inférieure  à  o,Do  microfarad). 

D'après  lord  Rayleigh,  le  rôle  du  condensateur  serait 
simplement  de  rendre  la  rupture  plus  brusque;  il  n'esl 
dès  lors  pas  étonnant  que  ce  rôle  ne  puisse  être  élucidé 
théoriquement  d'une  manière  satisfaisante.  Trowbridge 
[PhiL  Mag,,  avril  1902)  a  confirmé  récemment  le  ré- 
sultat de  lord  Rayleigh  avec  une  bobine  de  grandes  dimen- 
sions. Avec  le  condensateur,  Tinierrupleur  mécanique 
ordinaire  donnait  une  étincelle  de  i5  pouces;  un  inter- 
rupteur électroly  tique  spécial  donnait,  sans  condensateur, 
une  étincelle  de  3o  pouces  de  long. 

Voici  encore  une  expérience  nouvelle  qui  confirme  ce 
résultat  :  une  ancienne  bobine  de  RuhmkorS*  de  petites 
dimensions  donnait  avec  son  condensateur  une  étincelle 
de  5*^"*  environ  quand  la  rupture  était  faite  dans  Tair,  à 
la  main,  entre  deux  boules  de  laiton.  Quand  on  enlevait 
le  condensateur,  l'étincelle  était  réduite  à  2™™  ou  '6^^. 
Mais  si  l'on  plaçait  les  deux  boules  de  Tinterrupleur  dans 
le  champ  magné tit/ue  intense  fourni  par  un  électro-aimant, 
la  rupture  faite  à  la  main  et  sans* condensateur  donnait 
une  étincelle  de  plus  de  25"*"*.  L'étincelle  est  en  efiFet 
violemment  soufflée  par  le  champ  magnétique  et  sa  durée 
est  par  suite  fortement  diminuée. 

Bealtie  a  montré  que  la  longueur  d'étincelle  secondaire 
dépendait  non  seulement  de  la  rapidité  delà  rupture,  mais 


J 
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de  la  nature  même  des  conducteurs  entre  lesquels  se  fait 
Tinlerruption.  L^étîncelle  secondaire  est  moins  longue 
quand  la  rupture  se  fait  entre  tiges  de  charbon  qu'entre 
tiges  de  zinc;  moins  longue  encore  dans  ce  dernier  cas  que 
si  l'on  emploie  du  cuivre  ou  du  platine.  La  capacité 
optima  varie  en  même  temps.  Il  est  possible  que  ces  varia* 
tions  soient  liées  à  des  variations  dans  la  durée  même  de 
la  rupture  et  qu'on  n'ait  pas  affaire  ici  à  un  phénomène 
nouveau. 

Rôle  de  la  capacité  secondaire,  —  Le  rôle  de  la  capa* 
cité  secondaire  est  nettement  indiqué  dans  le  Mémoire  de 
lord  Rayleigh,  auquel  nous  renvoyons  le  lecteur;  il  parait 
fort  important.  Pourtant,  pour  une  petite  bobine  de  18^™ 
de  longueur,  lord  Rayleigh  attribue  au  secondaire  une 
capacité  qui,  évaluée  en  unités  électrostatiques  C.G.S., 
est  tout  au  plus  de  l'ordre  du  décimètre,  et  il  est  très 
remarquable  qu'une  capacité  aussi  faible  puisse  jouer  un 
rôle  aussi  considérable. 

D'après  Oberbeck,  la  capacité  du  secondaire  d'une  bo- 
bine moyenne  serait  de  Tordre  de  5  x  10""*®  farad,  c'est- 
à-dire  de  l'ordre  de  la  capacité  d'une  petite  bouteille  de 
Leyde.  Et  ce  serait  là  une  des  principales  raisons  qui 
limiteraient  la  valabilité  de  la  formule  (3)  de  Waller. 
Walter  a  contesté  cette  opinion  et,  pour  lever  toute  espèce 
de  donte,  il  a  mesuré  la  capacité  secondaire  sur  deux  bo- 
bines, l'une  de  So''™,  l'autre  de  ôo*'"*,  qui  lui  avaient  déjà 
servi  pour  ses  autres  expériences.  Il  supprime  à  cet  effet  le 
condensateur  primaire;  dès  lors  les  oscillations  qui  appa- 
raissent lors  de  la  décharge  sont  dues  à  la  capacité  secon- 
daire seule,  et  leur  période  T2  peut  être  mesurée  comme 
précédemment  avec  le  tube  de  Braun,  L'application  de  la 

formule  T2=  2tz\/L2C2  permettra  ensuite  de  connaître  la 
capacité  secondaire  Cj,  si  l'on  connaît  une  valeur  moyenne 
de  L2,  ce  qui  est  facile.  Walter  a  ainsi  trouvé  pour  ses 
deux  bobines    des    capacités    de    1,1X10"*^    farads    et 
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de  6,5  X  ïO~*2  farads,  c'est-à-dire  de  i*^"^  et  de  6^"° 
environ.  D^ ailleurs,  en  mettant  en  dérivation  sur  les 
bornes  du  secondaire  de  la  première  bobine  un  condensa- 
teur dont  la  capacité  était  de  9,9  X  lo""*^  farads,  la  lon- 
gueur de  l'élincelle  tombait  de  20*^°*  à  1 8*^™,  7,  ce  qui  n  était 
évidemment  possible  que  si  la  capacité  secondaire  était 
comparable  à  la  capacité  auxiliaire. 

D'après  cela,  la  capacité  secondaire  serait  toujours  fort 
petite  et  de  l'ordre  du  décimètre  au  plus.  Walier  ajoute 
que,  pour  sa  grosse  bobine,  les  périodes  des  oscillations 
primaires  et  secondaires  étaient  sensiblement  les  mêmes, 
ce  qui  n'avait  pas  lieu  pour  la  petite.  C'est  cette  dernière 
circonstance  qui  limiterait  l'applicabilité  delà  formule(3j 
aux  bobines  de  dimensions  moyennes,  et  qui  expliquerait, 
par  un  phénomène  de  résonance,  l'influence  si  considé- 
rable de  la  faible  capacité  secondaire.  Le  fonctionnement 
des  bobines  de  grandes  dimensions  serait,  pour  cette  rai- 
son, moins  bien  connu  que  celui  des  bobines  plus  réduites, 
ce  qui  est  aussi  l'opinion  de  lord  Rayleigh. 

Potentiel  secondaire  et  longueur  d^ étincelle.  —  Ces 
deux  éléments  sont  les  plus  importants  à  étudier  et  dé- 
pendent de  tous  les  éléments  de  la  bobine.  Il  serait  inté- 
ressant non  seulement  de  connaître  pour  chacun  des  élé- 
ments les  lois  de  cette  dépendance,  mais  encore  de  pouvoir 
mesurer  la  diflérence  de  potentiel  secondaire  et  de  trouver 
la  relation  qui  existe  entre  le  potentiel  explosif  et  la  lon- 
gueur de  Tétincelle.  Parmi  les  nombreuses  difficultés  que 
présente  ce  dernier  problème,  signalons  simplement  le  fait 
que,  d'après  Klingelfuss,  la  différence  de  potentiel  secon- 
daire dépend,  pour  une  dislance  explosive  donnée,  de  la 
nature  même  de  l'étincelle,  de  son  épaisseur  et  de  l'énergie 
qu'elle  transporte  5  le  voltage  monte  énormément  quand,  la 
distance  explosive  restant  constante,  on  augmente  la  puis- 
sance de  l'étincelle  en  augmentant  par  exemple  le  courant 
primaire.  If  faudra  donc  avoir  soin  d'opérer  toujours  dans 
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des  conditions  bien  définies,  en  cherchant,  par  exemple, 
]&  plus  petite  différence  de  potentiel  possible  qui  corres- 
ponde h  une  distance  explosive  donnée. 

Voici  le  principe  de  la  méthode  employée  par  Oberbeck 
pour  mesurer  le  voltage  secondaire  E2  :  un  des  pôles  de 
la  bobine  est,  suivant  les  cas^  mis  au  sol  ou  isolé ^  l'autre 
est  relié  à  une  boule  isolée  de  rayon  R.  On  approche  peu 
à  peu  de  celle-ci  une  pointe  reliée  à  un  éleclromètre,  et  Ton 
note  à  quelle  distance  r  la  pointe  se  trouve  du  centre  de 
la  boule  quand  elle  commence  à  fuir.  Soit  V  le  potentiel 
de  la  boule  à  ce  moment,  V  celui  de  la  pointe;  le  poten- 
tiel de  la  pointe  est  évidemment  donné  par  la  formule 

V'==V-. 
r 

Si   V  est  connu,  on   pourra   donc  avoir  V.   Or  V  se 
mesurera  par  la  même  expérience  et  à  Taide  de  la  même  for- 
mule dans  laquelle  V  sera  cette  fois  connu,  grâce  à  l'emploi 
de  potentiels  statiques  au  lieu  de  potentiels  dynamiques. 
On  chargera  la  boule  à  un  potentiel  connu  avec  une  ma- 
chine statique,  et  Ton  admettra  que  la  pointe  commence  à 
perdre  pour  la  même  valeur  du  potentiel  de  taboulé,  que 
ce  potentiel  soit  slaiiqae  ou   dynamique.  Cette  dernière 
hypothèse  n'est  guère  juslitiée  que   par  la  concordance 
même  dçs  résultais  obtenus  dans  des  conditions  variées, 
ce  qui  paraîtra  peut-être  un  peu  insuffisant. 

Pour  les  potentiels  très  élevés,  il  n'est  plus  possible 
d'opérer  par  comparaison  directe-,  on  emploie  alors  Tarli- 
fice  suivant  :  le  pôle  isolé  de  la  bobine  est  relié  à  Tarma- 
ture  interne  d'une  petite  bouteille  de  Leyde  dont  l'arma- 
ture externe  est  au  sol*,  la  tension  au  secondaire  est  alors 
diminuée  et  peut  devenir  accessible  à  l'expérience  directe. 
Du  calcul  simple  donnt^ra  dès  lors  le  potentiel  primitif,  à 
condition  que  la  loi  suivant  laquelle  la  bouteille  de  Leyde 
diminue  le   potentiel   soit   connue   par    des  expirienccs 

Jnn.de  Chim.  et  de  Phys.,  7'  ^érie.  t.  XXVI.  (Juin  .90a.)  il 
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préalables  faites  à  des  potenliels  moins  élevés  et  acces- 
sibles k  Texpérience  directe. 

Avec   une   bobine   de  55*^™  qui   pouvait   donner  3o'" 
d'étincelle,  Obc^ibcck  a  trouvé  ainsi  :  i^  (|ue  la  bouteille 
de  Leyde  auxiliaire  abaissait  le  pottnliel  dans  un  rapport 
constant,  ce  qui  permet  de  faire  par  une  règle  de  trois  le 
calcul  des  potentiels  élevés  et  inaccessibles  directement; 
2°   que    le   rapport   du   voltage   primaire    Ci    au   voilage 
secondaire  E2  est  seubiblement  constant  pour  un  mode 
d'interruption  donné.  Les  résultats  numériques  dépendent, 
bien  entendu,  de  la  nature  des  pôles  (pointes,  boules  ou 
plateaux)  et  varient  aussi  suivant  que  Tu n  des  pôles  est  au 
sol  ou  non  (le  signe  des  pôles  intervient  dans  ce  dernier 
cas).  La  loi  qui   relie  le  potentiel  explosif  à  la  distance 
explosive  est  d'une  complication  variable  pour  les  petites 
distances 5  eti.tout  cas  elle  n'est  pas  linéaire;  elle  devient 
en  général  linéaire  à  partir  (Vune  distance  comprise 
entre  6*^™  et  S^^.  Les  expériences  ont  été  poussées  jusqu'à 
des  distantes  de  20*^*"  et  des  différences  de  potentiel  de 
80000  volts.  Le  potentiel  explosif  entre  pointe  positive  et 
plateau   négatif  est  d'environ  45 000  volts  pour  une  dis- 
tance de  10'^'",  et  ^Dooo  volts  pour  une  distance  de  20'''". 
Entre  deux  boules,  les  dilîérences  de  potentiel  sont  nota- 
blement plus  grandes  et  atteignent  60000  volts  pour  une 
distance  de  10^™. 

Il  est  important  de  remarquer  que  la  boule  isolée  dont 
se  servait  Oberbeck  avait  5*^™  de  diamètre  et  était  reliée  à 
la  bobine  par  une  lige  de  120*^™  de  long  ei  de  2™™  de  dia- 
mètre. Si  nous  nous  reportons  à  ce  qui  a  été  dit  au  sujet 
de  la  capacité  secondaire,  nous  voyons  que  la  capacité  de 
la  boule  n'était  nullement  négli'geable  vis-à-vis  de  celle 
dulil  secondaire  lui-même  et  que,  par  suite,  en  admettant 
même  la  légitimité  de  la  méthode,  les  voltages  donnée 
sont  sans  doute  notablement  trop  faibles. 

D'apiès  la  formule  (3)  de  Walier,  le  voltage  secon- 
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dai  re  est  proportionnel  au  courant  primaire  maximum; 
or  W  aller  a  trouvé  que,  pour  sa  bobine  de  80*^°*,  il  y 
avait  proportiounaliié  entre  la  longueur  d'étincelle  et 
l'intensité  primaire  pour  des  longueurs  allant  de  10^"^ 
à  30^*";  la  même  proportionnalité  subsiste  avec  une  bo« 
bine  de  60*^™  pour  des  longueurs  allant  de  20*^™  à  So^*". 
Ce  résultat  avait  déjà  été  trouvé  par  Oberbeck  (^voir  le 
début  de  ce  Travail),  La  loi  ///zeafVeindiquée  par  Oberbeck 
pour  les  voltages  sufGsamnient  élevés  se  trouve  donc  véri- 
fiée ici  dans  les  mêmes  limites. 

Klingelfuss  calcule,  comme  nous  Pavons  vu,  les  voltages 
secondait  es  à  partir  des  voltages  primaires  maximums 
mesurés  par  la  méthode  de  Waller,  en  admettant  la  for- 
mule de  transformation  (i).  D'après  lui,  il  y  aurait  encore 
à  peu  près  proportionnalité  entre  les  potentiels  et  les 
distances  explosives  pour  des  distances  allant  de  10*^™ 
à  70*^"*;  la  loi  cesserait  au  contraire  d'être  linéaire  aux 
petites  distances,  et,  ce  qui  est  plu«  intéressant,  elle  cesse- 
rail  aussi  de  l'être  pour  les  très  grandes  distances  (supé- 
rieures à  70*^™),  les  potentiels  croissant  alors  plus  vite 
que  les  distances. 

Les  valeurs  absolues  des  potentiels  données  par  Klin- 
gelfuss diffèrent  énormément  de  celles  d'Oberbeck.  Ainsi, 
pour  Klingelfuss,  les  potentiels  explosifs  correspondant  à 
des  distances  de  10^™  et  de  ao*'™  seraient  respectivement 
de  100000  volts  et  de  iSoooo  volts  au  moins.  C'est  aussi 
des  Vjileurs  de  cet  ordre  que  trouve  Walter  par  des  esti- 
mations assez  grossières.  De  même,  d'après  ces  derniei»* 
auteurs,  il  faudrait  plus  de  600000  volts  pour  obtenir 
une  étincelle  de  1^^,  alors  que,  d'après  Oberbeck, 
200000  volts  suffiraient. 

En  présence  de  ces  divergences  considérables,  il  paraît 
sage  de  réserver  son  opinion  :  rappelons  seulement  que 
les  nombres  d'Oberbeck  sont  probablement  trop  faibles  et 
que  ceux  de  Klingelfuss  ne  sont  en  somme  connus  qu'à 
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un  facteur  près,  qui  pourrait  être  plus  petit  que  l'anilé, 
si  Téquation  de  transformation  (i)  devait  être  remplacée 
par  une  simple  relation  de  proportionnalité.   —  Aussi 
retiendrons-nous  uniquement  le  fait  que,  pour  des  distances 
moyennes  (de  lo*^™  à  70*^°^  environ),  les  potentiels  semblem 
être  à  peu  près  proportionnels  aux  distances  explosives. 
Notre  conclusion  sera  que,  malgré  Timperfection  des 
méthodes  employées  et  l'incertitude  relative  des  résultats 
obtenus,  les  études  expérimentales  dont  nous  venons  de 
résumer  les  principales  ont  déjà  permis  de  réaliser  des 
progrès  notables  dans  la  technique  des  bobines  dlnduc- 
tion.  Les  bobines  de   moyennes   dimensions    paraissent 
aujourd'hui  assez  parfaites.  Les  grandes  bobines  aussi  se 
sont  améliorées.  Klingelfuss,  par  exempJe,  construit  des 
bobines  ne  portant  que  86000  tours  de  fil  et  capables  de 
donner  à  coup  sûr    i"^  d'étincelle.    La   diminuliou  du 
nombre  de  tours  permet  d'augmenter  de  4  à  10  fois  l'épais- 
seur du  fil  et  par  suite  d*abaisser  la  résistance  à  40000  ohms. 
Les  étincelles  sont  en  même  temps  infiniment  plus  puis- 
santes. 

Ces  intéressants  progrès  ne  peuvent  qu'encourager  des 
recherches  expérimentales  ultérieures,  pour  élucider  les 
questions  obscures  dont  le  nombre  est  encore  malheureu- 
sement tiop  grand. 
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Par  M.  C.  CHABRIÉ. 


Le  cœsium,  qui  vient  le  premier  en  date  parmi  les  mé- 
taux découverts  au  moyen  de  Tanalyse  spectrale,  n'a  pas 
encore  été  beaucoup  étudié.  Cela  me  parait  tenir  à  ce  que 
l'on  a  longtemps  cherché  à  le  retirer  des  eaux  minérales 
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et  (le  certains  minéraux  dont  on  l'exlrail   avec   peine. 

L'eau  de  tûikheim  ne  renferme  que  0^,000 1";;  de  chlo- 
rure de  cœsium  par  litre.  II  a  fallu  à  Kîrchhoff  et  à 
•  Bunsen  44  oo^*'^  ^^  cette  eau  pour  y  découvrir  le  métal 
nouveau  ( ^  ).  Les  eaux  de  Bourbonne-les^Bains  contiennent 
jusqu'à  o8,o32  de  chlorure  de  cœsium  par  litre  mélangé 
a  o', 019  de  chlorure  de  rubidium,  d'après  M.  Gran- 
deau^  cela  ne  représente  pas  encore  une  matière  première 
facile  à  traiter  dans  un  laboratoire. 

Après  les  eaux  minérales,  on  s'est  adressé  aux  miné- 
raux. Les  lépidolites,  surtout  ceux  d'Amérique,  renferment 
0,3  pour  100  de  leur  poids  de  cœsium  et  autant  de  rubi- 
dium. On  en  extrait  les  métaux  alcalins  en  les  amenant  à 
prendre  la  forme  d'aluns  (2),  ou  de  chloroplatinates  (^), 
ou  de4carbonates  (*),  ou  de  tartrates  acides  (^),  ou  enfin 
de  chlorostannates  (*). 

On  sait,  en  eifet,  que  loo^  d'eau  dissolvent  à  iS^,  5 
d'alun  de  potassium,  2^,27  d'alun  de  rubidium  et  0^,619 
d'alun  de  cœsium  (^),  ce  qui  permet  de  les  séparer.  On 
sait,  d'après  les  travaux  de  Redtenbacher,  que,  à  17®,  le 
cbloroplatinate  de  cœsium  est  deux  fois  moins  solubleque 

(»)  Poggend.  Ann.,  t.  CX,  1860,  p.  i64,  et  t.  GXIII,  p.  887;  et  Ann. 
de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXII,  p.  478. 

(^)  Stolba,  Dingler's  polyt.  Journ.,  t.  CXGVII,  p.  336. 

(')  Kîrchhoff  et  Bunsen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série, 
t.  LXIV,  p.  287.  —  Bœttger,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XCI,  p.  126. 
—  Heintz,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXIV,  p.  129;  Bull. 
Soc.  Chim.,  nouvelle  série,  t.  IV,  p.  354.  —  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Bull.  Soc.  Chim.j  t.  XVII,  p.  55i. 

(*)  Kîrchhoff  et  Bunsen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LXIV, 
p.  228. 

(')  Allen,  Sillim.  Amer.  Journ.y  t.  XXXIV,  p.  867;  Journ.  fur 
prakt.  Chem.,  t.  LXXXVIII,  p.  82.  —  Kîrchhoff  et  Bunsen,  Poggend. 
Ann.,  t.  CXIX,  p.  i  ;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXIX, 
p.  233. 

(  ^)  Stolba,  Dingler's polyt.  Journ.,  t.  CXCVIII,  p.  226.  —  Sharples, 
Americ.  Chemist.,  1878,  p.  4^3. 

(  '  )  Redtenbacher,  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  t.  XCIV,  p.  442  ; 
Bull.  Soc.  Chim.,  t.  IV,  p.  201. 
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celui  de  rubidium  el'environ  quinze  fois  moins  que  celui 
de  potassium.  On  a  donc  pu  penser  avec  raison  à  employer 
k  prëcipilatioii  fractionnée  pour  isoler  le  sel  de  cœsiutn 
des  deux  autres. 

Kirchhofï' et  Bunsen  ont  fait  voir  que  le  carbonate  de 
cœsium  se  dissout  avec  facilité  dans  Talcool  absolu,  tandis 
que  les  carbonates  de  potassium  et  de  rubidium  n^ y  sont 
pas  solubles.  Cette  séparation  se  fait  bien  si  l'on  n'a  pas 
de  sel  de  rubidium  et  si  Ton  ne  se  trouve  en  présence  que 
des  carbonates  de  cœsium  et  de  potassium. 

Pour  les  tartrates,  on  a  remarcpié  que  celui  de  rubi- 
dium est  soluble  dans  8^,5  d'eau  bouillante,  tandis  que 
celui  de  cœsium  se  dissout  dans  i^d^eau  bouillante.  D'une 
manière  générale,  on  a  vu  que  les  sels  simples  du  cœsium 
sont  les  plus  solubles,  tandis  que  sels  doubles  sont  les 
moins  solubles  des  sels  alcalins  (  ^  ). 

Tous  ces  procédés  de  séparation,  qui  devaient  suivre 
Téliinination  de  tous  les  métaux  non  alcalins  dans  des 
minéraux  peu  riches  en  cœsium,  rendaient  donc  peu  aisée 
la  fabrication  d'un  sel  pur  de  cœsium  devant  servir  de 
point  de  départ  à  de  nouvelles  études  sui*  ce  métal. 

Il  a  fallu  que  M.  Pisani  (2)  vienne  montrer  que  le  mi- 
néral connu  sous  le  nom  AePollux,  et  dont  l'analyse  avait 
été  mal  interprétée  avant  lui,  contient  une  forte  propor- 
tion de  cœsium  (3) •  il  a  fallu  aussi  que  ce  minéral,  trouvé 


(')  GoDEFROY,  Deutsch»  chem.  Gesellsch.y   1876,  p.  i365;  Bull.  Soc. 
Chim.,  t.  XXVII,  p.  56i. 
(2)  Pisani,  Comptes  rendus  de  VAcad.  des  Se,  t.  LVIII,  p.  '}A- 
(^)  Voici  l'analyse  de  iM.  Pisani  relative  au  poMux  de  l'île  d'Elbe  : 

Si  02=44,03 

AL203-.  i5,97 

Fe^O^----    0,68 

CaO-    0,68 

Cs*0  -~  34/07 

Na^O,  Li20=    3,88 

H=0=    2,40 

101,71 


ÉTUDE    DES    COMPOSÉS    DU    COESIUM.  31 5 

seulement  à  Tîle  d'Elbe  en  petils  fragments,  fût  découvert 
en  quantités  assez  considérables  en  Amérique  (États-Unis) 
pour  que  Télude  des  composés  du  cœ^ium  pût  être 
reprise. 

A  la  vérité,  le  pollux  d'Amérique  est  loin  d'èlre  aussi 
riche  en  cœsium  que  celui  de  Tile  d'Elbe,  ainsi  que  je  le 
montrerai  plus  loin,  mais  il  ne  contient  que  des  quantités 
très  faibles  de  potassium  et  pas  de  rubidium,  au  moins 
dans  les  échantillons  que  j'ai  eus  entre  les  mains,  ce  qui 
est  un  grand  avantage. 

D'après  M.  Cossa  (*),  l'alun  de  Vulcano  contient  des 
proportions  notables  de  cœsium  que  Ton  peut  séparer  à 
l'aide  du  trichlorure  d'antimoine. 

EXTRACTION   DU   CŒSIUM   DU   POLLUX  d' AMERIQUE. 

Lorsque  l'on  attaque  le  Pollux  même  finement  pulvé- 
risé par  les  carbonates  alcalins  fondus,  on  n'obtient  pas 
de  bons  résultats  si  Ton  opère  sur  des  quantités  de  sub- 
stance un  peu  considérables.  Ainsi,  en  chauflant  i5*  de 
pollux  avec  ao^  de  carbonate  de  potasse  et  20^  de  carbo- 
nate de  soude  pendant  plus  de  i  heure  3o  minutes  dans 
un  four  à  gaz  de  Perrol,  j'ai  constaté  que  près  de  \ 
du  minéral  n'avait  pas  été  attaqué.  De  plus,  si  l'on  opé- 
rait avec  un  creuset  de  nickel,  il  était  généralement  percé 
la  première  fois  qu'il  servait.  Le  récipient  en  platine  étant 
nécessaire,'  il  n'y  avait  pas  de  raisons  pour  ne  pas  se 
servir  d'acide  fluorhydriquo, comme  réactif  d'attaque.  Je 
me  suis  arrêté  au  procédé  suivant  :  on  verse  par  petites 
portions  du  pollux  séché  à  i3o°  et  réduit  en  poudre  fine 
dans  une  capsule  de  platine  contenant  un  poids  d'acide 
lluorhydrique  pur  plus  de  5o  fois  supérieur  à  celui  du 

minéral. 

-  / 

_._  -  -  -  -■_----  » 

(')  Cossa,  Deutsch.  chem.  GeselL,  t.  XI,  p.  811. 
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A  i3o®,  le  pollux  séclié  perd  environ  2  pour  100  de 
son  poids. 

En  disant  que  le  silicale  doit  être  (ineraent  pulvérisé, 
j'entends  que  la  grosseur  moyenne  de  ses  grains  doit  être 
d^environ  o"™,o5:  celle  poudre  a  éié  passée  au  travers 
d'un  tamis  dont  les  mailles  ont  o*"™,20  à  o*"™,!i5  de  dia- 
mètre, et  l'on  a  pris  les  parties  de  la  poudre  qui  ont  tra- 
versé les  premières  ce  crible. 

J'ai  dit  qu'il  fallait  que  le  poids  de  l'acide  fût  5o  fois 
plus  fort  que  celui  du  minéral.  J'ai  même  indiqué 
dans  une  autre  publication  une  proportion  double 
d'acide  (*),  Il  y  a,  en  effet,  deux  conditions  à  satisfaire: 
la  première  est  que  l'acide  soit  en  grand  excès  ;  la  seconde 
est  que  la  poudre  de  pollux  versée  dans  l'acide  ait  une 
hauteur  assez  grande  d'acide  à  parcourir  avant  de  tomber 
au  fond  du  récipient.  Or,  si  l'on  opère  sur  de  peliles 
quantités,  l'acide  placé  dans  la  capsule  y  est  contenu 
SQUS  une  faible  profondeur.  Je  me  suis  assuré  que  celle 
considération  était  sérieuse  en  attaquant  le  silicate 
par  une  même  quantité  d'acide  insuffisante  en  opérant 
dans  deux  récipients  de  formes  différentes.  Dans  le 
premier  cas,  j'attaquais  i^  de  pollux  par  25^  d'acide 
fluorbydriqne  placé  dans  un  creuset  haut  et  élroit;  le 
résidu  insoluble  fut  de  5  pour  100  du  poids  du  minéral. 
Dans  le  second  cas,  j'employais  pour  les  mêmes  propor- 
tions de  corps  réagissants  une  capsule  de  grandes  dimen- 
sions telles  que  l'acide  s'y  trouvait  seulement  sous  une 
profondeur  d'environ  0*=™,  5.  Le  résidu  fut  alors  de  i3,65 
pour  100. 

Lorsque  j'ai  pris  5oP  d'acide  pour  i^  de  silicate,  j'ai 
obtenu  des  résidus  variai) t  de  1,2a  1,7  pour  1 00,  à  la  con- 
ditiou  que  la  hauteur  du  liquide  dans  la  capsule  fût  tou- 
jours de  3*^™  à  4*^™  au  moins.  Autrement,  même  en  prenant 

(*)  C.  Ghabrié,  Comptes  rendus,  séance  du  29  juillet  i-goi. 
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ioqP  d'acide,  on  a  toujours  plus  de  2  pour  100  de  résidu 
(2,i3  pour  100  dans  une  opération  bien  conduite). 

Si  Ton  prend  seulement  4o^  d'acide,  quelle  que  soit  la 
hauteur  du  liquide,  on  a  un  résidu  trop  fort;  il  a  été  de 
2,4^  pour  100  dans  une  opération. 

II  est  évident  que  Ton  pourra  avoir  des  suprises,  puisque 
le  pollux  d'Amérique  n'est  pas  pur.  S'il  est  accompagné 
d\me  gangue  riche  en  éléments  formant  avec  l'acide  fluor- 
hydrique  des  sels  insolubles,  par  exemple,  il  arrivera  que 
le  résixlu  sera  plus  important  même  en  tenant  compte  de 
tout  ce  qui  vient  d*êlre  dit. 

Dès  que  Ton  a  fini  de  verser  graduellement,  et  en  agi- 
tant, la  poudre  dans  l'acide,  on  chauffe  jusqu'à  l'ébullilion, 
que  l'on  maintient  tant  qu'elle  favorise  la  diminution  du 
résidu  insoluble.  Il  suffit  de  quelques  mÎDUtes  dans  la 
plupart  des  cas.  Le  résidu  est  toujours  noirâtre. 

La  liqueur  est  fil  trée,  après  refroid issement ,  sur  du  papier 
à  dosage  très  pauvre  en  matières  minérales  dans  un  enton- 
noir en  platine,  puis  traitée  de  manière  à  séparer  la  silice 
et  les  terres  et  à  ne  pliis  contenir  que  les  oxydes  alcalins 
et  alcalino-lerreux.  Elle  est  alors  additionnée  de  carbo- 
nate  d'ammoniaque  et  évaporée  A  sec.  Le  résidu  est  repris 
par  l'eau  et  filtré.  La  liqueur  évaporée  à  sec  est  mise  à 
digérer  avec  de  l'alcool  bouillant  pendant  i  heure  dans 
un  appareil  à  reflux.  L'alcool  dissout  le  carbonate  de 
cœsium. 

On  obtient  ainsi  des  résultats  satisfaisants,  ce  dont  on 
peut  s'assurer  en  examinant  au  spectroscope  les  divers 
résidus  de  chaque  séparation,  et  Ton  obtient  des  nombres 
concordants. 

Dans  uneopération,  j'ai  trouvé  i3, 18  pour  100  d'oxyde 
de  cœsium  Cs^O  et  dans  une  autre  12,97  P^"""  ^^^j  ^® 
qui  montre  que  le  pollux  améiicain,  quoique  moins  avan- 
tageux que  celui  de  l'île  d'Elbe,  constitue  encore  un  bon 
minerai  de  cœsium. 
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Je  me  suis  proposé  de  préparer  un  certain  nonibrede 
composés  nouveaux  du  cœsium  à  Télal  de  pureté. 

» 

J'ai  oblenu  :  le  bromure,  Tiodure,  le  fluorhydrate,  le 
fluorure,  le  chromate,  le  bichromate,  le  sulfite,  le  bisul- 
fite, Thyposulfite,  Thyposulfate  et  le  vanadate. 

Bromure  de  cœsium.  —  On  a  signalé  un  iribromureet 
un  peniabromure  ('),  deux  chlorobromures,  et  beaucoup 
de  bromures  et  de  chlorobromures  doubles.  La  prépa  ration 
du  monobromure  a  été  réalisée  (*)  dans  le  but  de  déter- 
miner certaines  propriétés  de  ce  composé,  mais  personne 
n'a  donné  les  analyses  du  produit  obtenu,  ce  qui  permet 
de  douter  de  sa  pureté  et  ce  qui  explique  pourquoi  aucun 
Traité  ou  Dictionnaire  de  Chimie  ne  le  mentionne. 

Pour  Tobtenir,  j'ai  nièlé  deux  dissolutions   aqueuses 
chaudes,  Tune  renfermant  î68,i^  de  sulfate  de  cœsium 
préalablement    calciné,    l'autre    i4^,36    de   bromure  de 
baryum    hydraté.    L'expérience    m'a    prouvé   qu'il  faut 
ajouter  une  quantité  de  bromure  de  baryum  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qu'indique  la  formule.  Le  liqjiide   a  été 
filtré  et  évaporé  à  sicciié.   Le  résidu  a  été  calciné,  puis 
repris  par  l'eau.  La  nouvelle  solution  a  été  soumise  à  la 
cristallisation  fractionnée.   Il  faut  prendre  la  tète  de  la 
crisiallisation^  formée  des  cristaux  les  plus  petits  et  les 
moins  nets  de  contour.  On  les  a  séchés  sur  des  plaques 
poreuses,  puis  en  présence  de  l'acide  sulfurique»  L'analyse 
conduit  k  la  formule  CsBr,    lorsqu'on  les  a  redissous  et 
que  l'on  a  pris  la    tète  de  cette  nouvelle  cristallisation 


(')  Wells  (H.-L. ),  Wheeler  et  Pknfield,  Amer.  Journ.  of  Se, 
.  3-  série,  t.  XLIV,  p.  \i. 

(')  Beketoff  {Bull,  Soc.  Saint-Pétersbourg,  4«  série,  t.  II,  p.  197) 
dit  avoir  préparé  ce  bromure,  mais  il  semble  que  d'autres  savants, 
c?ont  je  n'ai  pas  pu  trouver  les  noms,  l'avaient  obtenu  avant  lui,  car 
M.  A.  Ditte  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6*  série,  t.  VIII,  p.  4 '9) 
disait,  en  se  fondant  sans  doute  sur  des  témoignages  antérieurs  à  1B861 
que  ce  composé,  de  même  que  l'iodure,  cristallise  anhydre. 
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formée  de  cristaux  ne  rétablissant  pas  la  lumière  polarisée 
et  très  fins. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Poids  de  substance 0,8739 

AgBr 0,3320 

II.  Poids  de  substance o,2345 

AgBr 0,2097 

Ilf.  Poids  de  substance 0,5207 

SO*Gs« 0,4293 

IV.  Poids  de  substance 0,24^5 

S0*Gs2 0,2039 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  III.  IV.         pourCsBr. 

Br 37,78  38, o4  »  »  37,64 

Gs »  »  61,93  61,72  62,35 

Si  Ton  avait  pris  les  premiers  cristaux  formant  la  tête 
de  la  première  cristallisation,  on  aurait  obienu  déjà  des 
nombres  trop  forts  pour  le  brome. 

Ainsi  leur  analyse  donnait  les  résultats  suivants  : 

I.  Poids  de  substance 0,2980 

AgBr..." '. 0,2833 

II.  Poids  de  substance 0,3755 

AgBr o,3566 

III.  Poids  de  substance. . . , o,36i4 

AgBr 0,3428 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  IL  m. 

Br 40,43  40,39  40,37 

Dans  les  eaux  mères  soumises  à  la  cristallisation,  on  a 
trouvé  un  mélange  de  cristaux  formés  de  trémies  opaques 
et  des  cristaux  transparents  et  plats. 

Ces  cristaux  analysés  au  point  de  vue  du  brome  ont 
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donné  les  résultats  que  voici  : 

Poids  de  substance o ,  5 1 1 

AgBr 0,5473 

ou  en  centièmes  : 

Br 45,57 

Il  suffirait  d'une  petite  quantité  de  bromure  de  sodiuni 
pour  élever  beaucoup  la  proportion  du  brome  puisque 
le  bromure  de  sodium  renferme  77 ,  67  pour  1 00  de  brome. 
Le  bromure  de  baryum  contenant  62,12  pour  100  de 
brome  agirait  dans  le  même  sens  que  celui  de  sodium,  mais 
moins  activement.  D'ailleurs,  nous  avons  dit  que  la 
double  décomposition  paraissait  se  faire  mieux  en  pré- 
sence d'un  léger  excès  de  bromure  de  baryum;  il  était 
donc  à  prévoir  que  Ton  aurait  ensuite  à  s'en  débarrasser 
par  cristallisation  fractionnée. 

lodure  de  cœsium,  —  On  a  décrit  des  iodobromures 
et  des  iodochlorures  de  cœsîum  et  des  iodures  doubles. 
BekelofF  {loc.  cit.)  a  déterminé  la  chaleur  de  formation 
de  Cs  +  lH-Aq  =  CsI  dissous  -f- 78  loo"^  mais  n'a 
pas  cherché  à'  préparer  le  produit  pour  Tavoir  pur  et 
ne  parle  pas  de  son  analyse.  On  ne  le  trouve  mentionné 
dans  aucun  Traité  de  Chimie. 

Pour  obtenir  l'iodure  Csl  j'ai  ajouté  à  une  solution  par- 
faitement neutre  de  sulfate  de  cœsium  (78,22)  une  solu- 
tion d'iodure  de  baryum  jusqu'à  cessation  de  précipitation. 

La  liqueur  filtrée,  concentrée  à  60®  sous  pression  ré- 
duite, a  été  ensuite  placée  dans  une  cloche  dans  laquelle 
on  a  fait  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Ainsi  j'on  a  vu  se  former  des  cristaux  d'apparence  cu- 
bique, très  blancs,  très  nets.  Leur  analyse  a  donné 

L    Poids  de  substance o,525o 

Agi 0,4762 

IL    Poids  de  substance 0,2980 

SO*  Gs* 0, 2069 


J 
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ce  qui  fait  en  ceniièmes  : 


I.. 

Cs 


I. 

II. 

Théorie 
pour  Csl. 

48,98 

•     » 

» 

50,96 

48,94 
5i  ,06 

Fluorure  de  cœsium.  —  Les  seuls  composés  du  ccesinm 
contenant  du  fluor  connus  actuellement  sont  le  fluosi- 
licate  (*),  le  fluophosphate  et  le  fluodilhionate  (2).  J'ai 
cherché  à  préparer  le  fluorure  par  double  décomposition 
entre  le  fluorure  d'argent  et  le  chlorure  de  cœsium,  puis 
par  le  fluorure  de  baryum  el  le  sulfate  de  cœsium,  par 
l'action  de  l'acide  fluorhydrîque  sur  l'hydrate  el  aussi  sur 
le  carbonate  de  cœsium.  Je  décrirai  si*uleinent  les  opé- 
rations qui  m'ont  donné  les  meilleurs  résultats. 

Je  ferai  seulement  la  remarque  que,  même  dans  les 
doubles  décompositions  entre  sels  neutres,  par  voie  hu- 
midcj  il  est  important  d'opérer  dans  des  vases  de  platine, 
lorsque  l'un  de  ces  sels  est  un  fluorure. 

Je  suis  parti  du  carbonate  de  cœsium  fait  en  prenant 
du  sulfate  pur  qui  a  été  traité  par  la  baryte,  dont  l'excès  a 
été  précipité  par  un  courant  de  gaz  carbonique. 

La  liqueur  filtrée  el  additionnée  des  eaux  de  lavage  du 
précipi  té  a  été  évaporée  à  consistance  pâteuse  à  1 5o°.  Cette 
pâte  a  été  ensuite  reprise  par  l'acide  fluorhydrique  pur  en 
léger  excès,  et  la  solution  limpide  a  été  concentrée  à  Pébul- 
lition. 

Lorsqu'elle  était  presque  saturée,  elle  a  été  abandonnée 
dans  une  cloche  renfermant  de  l'acide  sulfurique  dans  la- 
quelle on  a  fait  le  vide.  Dans  ces  conditions  on  a  obtenu 
seulement  un  liquide  visqueux  el  quelques  cristaux.  Pour 
finir  on  a  dû  remplacer  l'acide  sulfurique  par  des  morceaux 
de  chaux  vive.  Après  plusieurs  jours,  on  a  vu  se  former  de 
longs  cristaux  transparents  extrêmement  hygrométriques 

(*)  Preis,  Jour n.  fur  prakt.  Chem.,  t.  CIII,  p.  419. 

(^)  Weinlànd  et  Alfa,  Chem.  Centralb,,  t.  II,  1899,  P-  '72- 
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qui  sont  du  iluorfajdrale  de  fluorure  de  cœsiu m,  seldontia 
réaciion  est  nettemeut  acide. 

L'analyse  a  donné  : 

f 
I.    Poids  de  substance •: o,3'ii7 

CsFl* 0,1490 

II.    Poids  de  substance o,3252 

SO*Gsï o,343-;' 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Théprie 
^  I.  II.  pour  CsFI,  HFl. 

FI 2a,  56  »  22,12 

Gs »  76,84  77»  »2 

Pour  transformer  ce  fluorliydrate  en  fluorure  il  faut»  le 
décomposer  par  la  chaleur,  mais  il  est  nécessaire  qu'il 
soit  chauffé  en  présence  d'acide  fluorhydrique  anhydre,  sans 
quoi  Ton  obtient  un  produit  dont  la  solution  est  fortement 
alcaline,  qui  est  hygroscopique  et  qui  ne  possède  pas  la 
composition  du  fluorure  CsFl. 

Il  suffit  donc  de  mêler  au  fluorliydrate  de  cœsium  un  peu 
de  fluorhydrate  d'ammoniaque,  ou  de  chauffer  le  fluorhv- 
drate  de  cœsium  dans  un  petit  creuset  de  platine  suspendu 
par  un  triangle  de  platine  dans  un  plus  grand  creuset  de 
platine  contenant  au  fond  un  mélange  de  fluorure  de  cal- 
cium et  d'acide  sulfurique  concentré  en  quantité  insuf- 
fisante pour  transformer  tout  le  fluorure  de  calcium  en 
sulfate.  On  chauflé  doucement  l'ensemble  des  deux  creu- 
sets otiverts  ju  squ'à  ces«^ation  de  vapeurs. 

Le  petit  creuset  contient  alors  le  fluorure  neutre  de 
cœsium.  Si  l'on  a  chauilé  jusqu'à  fusion,  on  trouve  un 
nombre  un  peu  faible  pour  le  fluor. 

Analyses  : 

I.    Poids  de  matière o,5i5i 

S0*Gs2 0,6129 

II.     Poids  de  matière 0,1818 

GsFI« 0,0430 


J 
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ce  c]ui  fait  en  centièmes  : 


i23 


Gs 
FI. 


Théorie 

I. 

11. 

pour  CsFI. 

87,55 

» 

87,51 

» 

11,52 

12,49 

Si  Ton  évite  de  dépasser  i5o®-2oo®,  il  reste  un  peu  de 
fluorhydrate  de  fluorure  non  décomposé  (environ  1?°^  de 
fluorhydrate  pour  5™®*  de  fluorure). 

Analyses  : 

I.    Poids  de  substance Oji/iyi 

SO*Gs» ^  0,2868 

II.    Poids  de  substance o,3265 

GsFl» o,j3i65 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

CsFl,  HFi  +  5CsFl. 


Gs 85, 60 


FI 


» 


» 
14,61 


85,22 

14,26 


Le  fluorure  CsFl  cristallise  sous  la  forme  de  cubes. 

Chromate  neutre  de  cœsiuni,  —  J'ai  préparé  ce  sel  en 
belles  aiguilles  jaune  clair,  longues  de  plusieurs  centi- 
mètres, en  traitant  le  chromate  d'argent  bien  neutre  en 
léger  excès  par  le  chlorure  de  cœsium.  Si  le  chromate 
d'argent  retient  un  peu  de  bichromate,  le  bichromate  de 
cœsium  formé,  beaucoup  moins  soluble  que  le  sel  neutre, 
est  séparé  facilement. 

J'ai  pris  7^,93  de  chromate  d'argent  et  78  de  chlorure 
de  cœsium,  et  j^ai  mêlé  les  solutions  bouillantes  de  ces  sels 
en  agitant  constamment.  Après  filtration  et  concentration, 
j'ai  vu  des  cristaux  se  former.  Ils  ont  été  scellés  sur  la 
plaque  poreuse.  Ils  ne  s'altèrent  pas  à  100''.  L'analyse  con- 
duit à  la  formule  CrO^Cs^. 

Analyses  : 

Poids  de  la  matière o ,3 1 14 

Gr»0» 0,0618 

GsGl 0,2766 
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OU  en  ceiilièmes  : 

Théorie 
pour  CrO*Cs^ 

Gs 69,99  69,55 

Gr 13,69  '3,62 

Le  chromate  de  cœsium  se  présente  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  d'un  beau  jaune,  atteignant  plusieurscen- 
timètres  de  longueur  même  en  opérant  sur  les  faibles  quan- 
tités indiquées  plus  haut. 

Bichromate  de  cœsium.  —  J'ai  obtenu  ce  bichromate 
en  petits  cristaux  d'un  rouge  clair  éclatant,  en  dissolvant, 
dans  une  solution  de  chromate  neutre,  0,26  pour  100  de 
son  poids  d'anhydride  cliromique. 

J'ai  pris  0^,9747  de  chromate  neutre  en  solution  et  j'ai 
versé,  en  remuant,  o6,2368  d'anhydride  cliromique  préa- 
lablement dissous;  puis  j'ai  conceiitié,  fait  cristalliser  et 
sécher  à  100^  les  cristaux  obtenus,  très  stables  et  anhydres. 
L'analyse  conduit  à  la  formule  Cr^O^Cs*. 

Analyses  : 

Poids  de  substance o ,  3o49 

Gr»03 0,0961 

GsGl o,2i3i  • 

ou,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour  Cr'O^Cs». 

Gs 55,07  55,09 

Gr ^ 21,78  21,61 

Les  cristaux  sont  petits,  d'un  rouge  orangé  très  brillant 
rappelant  beaucoup  ceux  de  bichromate  de  potasse. 

I®  Sulfites  de  cœsium.  —  On  a  pris  i4^  de  carbonate 
de  cœsium  pur,  on  les  a  dissous  dans  4oo*^™'  d'a/coo/  éthy- 
ligue  marquant  99°  et  bouillant.  On  a  divisé  la  solution 
en  deux  parties  de  200*^""'  chacune.  L'une  d'elles  a  été  sa- 
turée de  gaz  sulfureux  sec  après  3  heures  de  passage  du  gaz. 
Le  bisulfite  produit  s'est  en  partie  précipité  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche.  Le  tout,  liqueur  alcoolique  et  pré- 
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cipîté,  a  été  additionné  des  200*^"*'  de  solution  alcoolique,  de 
carbonate  de  cœsium,  et  a  été  chauffé  3  heures  au  bain- 
marie,  avec  réfrigérant  ascendant.  On  a  ensuite  rapidement 
distillé  r alcool  et  mis  le  résidu  sur  une  plaque  poreuse 
portée  dans  un  dessiccateur  dans  lequel  on  a  maintenu  le 
vide.  On  a  recueilli  une  masse  cristallisée  et  blanche, 
soluble  dans  moins  de  son  poids  d'eau  à  la  température 
de  100**. 

On  a  ainsi  obtenu  un  sulfate  anhydre  el  ne  contenant 
pas  de  quantités  pondérables  de  sulfite^  ainsi  que  l'a 
montré  un  essai  qualitatif. 

Analyses  : 

I.     Poids  de  matière o,ii3i 

SO^Ba 6,0767 

IL     Poids  de  substance. 0,0944 

SO*Gs« 0,0981 

ou,  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  IL  pour  SO^Cs^. 

S03 23,07  »  ^        23,19 

Gs »  76,27  76,81 

Comme  on  le  voit,  le  soufre  a  été  dosé  en  dosant  Pacide 
sulfurîque  dans  le  produit  soumis  à  l'oxydation  (acide  azo- 
tique et  eau  de  brome).  On  n'aurait  pas  obtenu  ce  résultat 
si  l'on  avait  préparé  ce  sulfite  comme  on  a  l'habitude  de 
préparer  les  sulfites  alcalins,  c^ est- à-dire  en  présence  de 
Veau  seule. 

En  effet,  en  recommençant  les  mêmes*  manipulations, 
mais  en  remplaçant  Talcool  concentré  (ne  contenant  que 
la  proportion  d'eau  nécessaire  à  la  formation  du  bisulfite) 
par  l'eau  seule^  j'ai  oblenu,  même  en  purifiant  le  produit 
par  des  cristallisations  fractionnées,  un  sulfite  de  cœsium 
très  bien  cristallisé,  mais  renfertaant  9,29  pour  100  d'eau 
et  3,77  pour  100  d'acide  sulfurîque. 

Ann,   de  Chim,  et  dePhjrs.^  ']*  série,  t.  XXVI.  (Juin  1902.)  l5 


L 


226  C.    CHÂBRIÉ. 

Analyses  : 


? 


I.    Poids  de  substance o,3oi4 

H«0 0,0280 

II.    Poids  de  substance  hydratée  ....  0,2106 

SO2 o,o3oo 

III.  Poids  de  substance 0,21 55 

SO*Csî 0,2001 

IV.  Poids  de  substance o ,  1904 

SO*Ba 0,0060 


j 


(on  a  dosé  ici  l'acide  sulfurique  de  la  substance  sans  la 
soumettre  à  Toxydation,  de  manière  a  évaluer  la  proportion 
de  sulfate  dont  l'analyse  qualitative  avait  démontré  la 
présence). 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 


H«0... 
S03 . . . 
Cs..... 

so*... 


I.                 II.                 III.  IV. 

9,29               »                   »  »      \  correspondant 

17,80              ))  »      r  à  un  mélange 

68,16  M      i  de  sulfite  ei 

»                  »  3,77  )  de  sulfate. 


» 


»  .  » 


» 


Le  bisulfite  de  cœsium  préparé  par  l'action  du  gaz  sul- 
fureux en  excès  sur  la  solution  alcoolique  du  carbonate  de 
cœsium  est,  comme  le  sulfite,  formé  de  cristaux  bien  blancs, 
très  solubles  dans  Teau  et  peu  solubles  dans  TalcooK  11 
est  également  anhydre.  L'analyse  concorde  bien  avec  la 
formule  SO'CsH  pour  le  bisulfite. 

Analyses  : 

I.    Poids  de  substance 0,1948 

(Après  oxydation)  SO*Ba o,2i3i 

II.    Poids  de  substance 0,2149 

S0*Gs2 0,1809 


•  \ 


ou,  en  centièmes  : 


Théorie 
I.  IL  pourSO*CsH. 


S03 37, a3    .  »  37,45 

Cs »  61,79  62,06 
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Hyposuljite  de  cœsiuin.  —  J'ai  fait  bouillir  pour  obtenir 
ce  sel,  pendant  45  minutes,  5^  de  SO^Cs^  avec  5^  de  soufre 
en  fleur  et  20*^"'  d'eau  que  l'on  renouvelai  t  à  mesure  qu'elle 
s'évaporait.  Puis  on  a  filtré.  La  liqueur,  évaporée  sponta- 
nément dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfurique,  a 
laissé  déposer  de  petits  cristaux  en  aiguilles  exlrêmemenl 
solubles  dans  l'eau.  L'analyse  conduit  à  la  formule 


Analy 


ses 


J.     Poids  de  substance o,  i56o 

(  Après  oxydation)  SO*Ba. o,  igSi 

IL    Poids  de  substance o,  1 155 

S0*Cs2 0,1095 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  pourS^O'Cs^. 

S 17,00  »  16,9.7 

Cs »  69,61  70,29 

Hyposulfate  de  cœsiuni,  —  On  a  niélé  deux  dissolutions 
chaudes  de  sulfate  de  caesium  et  de  diihibnate  de  baryum. 
La  première  renfermait  20^,996  de  sulfate,  la  seconde 
178^226  de  rhyposulfate.il  faut  éviter  de  dépasser  60". 
Puis,  après  filtration  et  lavage,  on  a  fait  cristalliser  dans 
le  vide.  On  a  obtenu  de  très  beaux  cristaux  incolores,  en 
tables  hexagonales  bien  transparentes  mesurant^^^à  8"*"* 
de  diamètre,  sur  une  épaisseur  de  i™"^  à  2"*™,  qui,  d'après 
les  mesures  de  M.  Blondel,  appartiennent  au  système 
rhomboëdrique.  Ce  composé  se  comporte  comme  les  hypo- 
sulfales  sous  l'action  de  la  chaleur  en  se  décomposant  en 
sulfite  et  en  sulfate.  Il  cristallise  anhydre.  Son  analyse 
lui  assigne  la  formule  S^O^Cs^. 

Analyses  : 

I.    Poids  de  substance o, 2760 

(Après  oxydation)  SO*Ba o,3o24 

II.    Poids  de  substance 0,1497 

SO*Gsî 0,1276 
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OU,  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  pourS2  0«Cs2. 

S i5,07  »  i5,o4 

Cs »  62 ,  57  62 ,  28 

Vanadate  de  cœsium.  —  Pour  le  préparer,  on  a  fait 
bouillir  ensemble  3^,65  d'anhydride  vanadique  et  6^,5  de 
carbonate  de  cœsium  dans  25*^™'  d'eau.  La  solution  filtrée 
abandonne  par  évaporation  ménagée  et  refroidissement 
des  cristaux  répondant  à  la  formule  du  métavana- 
date  VaO^Cs. 

Analyses  : 

I.     Poids  de  substance : 0^6945 

Va  (dosé  par  la  méthode  de  Roscoë) .  o,  1627 

II.     Poids  de  substance o,5485 

Va  (dosé  par  la  méthode  de  Roscoë).  0,1210 

III.     Poids  de  substance o ,8765 

PtGl6Gs2 o,538 

ou,  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  III.         pour  VaO^Cs. 

Va 21,98  22, o5  »  21,98 

Cs »  »  56, 40  57,25 


KEGTIFIG4TI0N  DES  VALEURS  TROUVÉES  POUR  LES  CHALEURS 
SPÉCIFIQUES  ET  LES  CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISA- 
TION DE  QUELQUES  SUBSTANCES  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE  A 
POINT  D  ÉBULLITION  ÉLEVÉ , 

Par  W.  LOUGUININE. 


J'ai  publié  il  y  a  4  ans,  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  (7*^  série,  t.  XIII,  1898),  une  étude  sur  les 
chaleurs  spécifiques  et  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation 
d'une  série  d'alcools,  d'acétones,  de  l'aldéhjde  benzoïque 
et  de  quelques  éthers  d'acides  bi basiques. 


J 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES  ET  CHALEURS  LATENTES.   2ig 

Les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  liquides  ne 
peuvent  être  déterminées,  comme  on  le  sait,  que  quand  ou 
connaît  les  chaleurs  spécifiques  des  substances  étudiées, 
entre  une  température  voisine  de  leur  température  d^ébul- 
lition  (prise  à  la  pression  barométrique  qui  existe  au 
moment  de  l'expérience)  et  la  température  ambiante,  qui, 
dans  mes  recherches,  a  été  généralement  voisine  de  20®. 

La  majeure  partie  des  substances  dont  Tétude  a  fait  le 
sujet  du  Mémoire  que  je  viens  de  citer  avaient  une  tem- 
pérature d^ébullition  inférieure  à  160®,  et  je  me  suis  servi, 
pour  la  détermination  de  leur  chaleur  spécifique,  d'une 
étuve  mobile  et  d'un  calorimètre  fixe  décrit  dans  le 
Mémoire  cité  plus  haut.  L'appareil  et  la  méthode  d'expé- 
rimentation dont  je  me  suis  servi  dans  ces  recherches 
m'ont  donné  des  résultats  d'une  grande  précision  sur  les- 
quels je  n'ai  aucune  raison  de  revenir.  Malheureusement, 
l'éiuve  mobile  dont  je  me  servais  dans  ce  temps  ne  pou- 
vait être  employée  pour  des  substances  dont  les  tempéra- 
tures  d'ébullition  étaient  supérieures  à  160**. 

Il  s'est  trouvé,  dans  la  série  des  corps  qui  ont  été  étudiés 
dans  le  Mémoire  cité  plus  haut,  cinq  substances  pour 
lesquelles  je  n'ai  pu  me  servir  de  l'étuve  mobile  telle  que 
je  l'avais  établie  à  cette  époque,  et  pour  lesquelles  je  me 
suis  trouvé  réduit  à  l'emploi  d'un  bain  rempli  d'une  solu- 
tion de  chlorure  de  zinc  plus  ou  moins  concentrée,  dans 
laquelle  la  substance  étudiée  (scellée  dans  une  ampoule  en 
argent)  était  chauffée  à  la  température  voulue  et  trans- 
portée à  la  main  dans  le  calorimètre.  Cette  méthode,  ana- 
logue à  celle  dont  se  sont  servis  mes  prédécesseurs,  entre 
autres  von  Reiss  (*),  ne  m'a  jamais  inspiré  une  grande 
confiance;  j'y  ai  eu  recours  en  désespoir  de  cause,  n'en 
connaissant  pas  à  cette  époque  de  meilleure  ;  mais  déjà 
alors  j'ai  eu,  à  plusieurs  reprises,  l'occasion  d'en  recon- 

(')    Wied.Ann.,  l.  XIII. 
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naître  l'imperfeclion.  Pour  plusieurs  substances  qui 
avaient  été  étudiées  par  von  Reiss  en  employant  le  bain 
d'huile,  el  par  moi  en  me  servant  de  mon  étuve  mobile, 
j'ai  trouvé  les  valeurs  des  chaleurs  spécifiques  notable- 
ment supérieures  à  celles  données  par  mon  prédécesseur. 
Pour  l'alcool  amylique  de  fermentation,  par  exemple, 
j'ai  trouvé,  à  l'aide  de  l'étuvennobile,  entre  i3o®  el  20%  à 
peu  près,  la  chaleur  spécifique  =0^,6955,  et  von  Reiss, 
entre  les  mêmes  limites  de  température,  en  opérant  avec 
le  bain,  0,6877.  Regnault  a  trouvé  pour  le  même  alcool, 
entre  117^  et  10**,  la  valeur  de  la  chaleur  spécifique 
=  0,6935,  ce  qui,  ramené  aux  limites  de  température 
entre  lesquelles  j'ai  opéré,  donnerait  même  un  nombre 
légèrement  supérieur  au  mien. 

Cet  exemple  n'est  du  reste  pas  le  seul. 
Pour  l'alcool  allylique,  par  exemple,  j'ai  trouvé  (éluve 
mobile)  la  chaleur  spécifique  entre  95**,  5  et  ao**  =  o,6655 
(moyenne  de  deux  séries),  et  von  Reiss  (bain)  =  o, 656j, 
nombre  différent  de  1,82  pour  100  de  celui  que  j'ai  obtenu. 
Pour  me  rendre  compte  de  la  cause  de  cette  différence, 
j'ai  répété  cette  détermination  en  me  servant  du  bain  de 
chlorure  de  zinc  et  j'ai  obtenu  un  nombre  voisin  de  celui 
de  von  Reiss  (o,654o). 

Le  même  fait  s'est  reproduit  dans  l'étude  de  l'oxyde  de 
mésithyle;  j'ai  trouvé  pour  la  chaleur  spécifique  de  cette 
substance,  prise  entre  121**  et  21®  à  peu  près  (étuve  mo- 
bile), la  valeur  deo,5ai3,  et  von  Reiss  (bain)  o,5i3o,  infé- 
rieure de  1,59  pour  100  au  nombre  que  je  donne;  dans 
ce  cas  également,  j'ai  répété  la  détermination  en  me  ser- 
vant du  bain  de  chlorure  de  zinc  et  suis  retombé  sur  un 
nombre  très  voisin  de  celui  trouvé  par  von  Reiss  (o,5i26). 
Le  même  fait  s'est  répété  dans  l'étude  de  l'acétal  (entre 
99®  et  19°,!  à  peu  près). 

J'ai  trouvé  pour  celte  substance,  en  me  servant  de  l'étuve 
mobile,  0,5198,  et  von  Reiss,  o,5i47,  inférieure  de  0,98 
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pour  loo  au  nombre  que  j'ai  obtenu.  Dans  ce  cas,  j'aî  pu 
contrôler  la  précision  de  la  méthode  dont  je  me  suis  servi, 
en  employant  le  calorimètre  à  vapeur,  qui  m'a  donné  pour 
^  cliaieur  spécifique  de  Tacétal,  entre  too°  et  20**  à  peu 
prés,  une  valeur  égale  à  0,6208,  à  peu  près  identique  au 
nombre  que  m'a  donné  l'étuve  mobile. 

Dans  un  cas  seulement,  von  Reiss  et  moi  avons  obtenu, 
à  l'aide  de  deux  méthodes  absolument  différentes,  des 
valeurs  très  voisines  l'une  de  l'autre  (alcool  propylique 
normal). 

Ces  divers  exemples  m'ont  amené  à  la  conclusion,  abso- 
lument évidente  du  reste,  exposée  dans  mon  deuxième  Mé- 
moire (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  1 3  mars  1 898, 
t.  VII),  que  le  transport  à  la  main,  jusqu'au  calori- 
mètre, de  la  substance  échauffée  dans  le  bain  amène 
une  perte  de  chaleur  plus  ou  moins  grande,  selon  l'habi- 
leté de  l'expérimentateur,  mais  toujours  appréciable. 
Actuellement,  je  crois  pouvoir  compléter  ces  remarques 
en  affirmant  que  l'emploi  du  bain  de  chlorure  de  zinc 
ou  d'huile  est  d'une  application  extrêmement  difficile, 
surtout  quand  il  s'agît  de  déterminer  les  chaleurs  spéci- 
fiques de  substances  chauffées  à  des  températures  élevées^ 
vers  200®  par  exemple,  vu  la  grande  difficulté  qu'il  y  a  de 
régler  le  brûleur,  de  manière  à  maintenir  le  bain  à  uns 
température  absolument  stable  durant  un  temps  suffisam- 
ment long  pour  que  la  substance  étudiée  puisse  se  mettre 
eu  équilibre  de  température  avec  lui;  quelquefois  on  y 
réussit,  mais  l'opération  est,  dans  tous  les  cas,  bien  délicate. 

Au  moment  où  je  faisais  mes  premières  recherches j  je 
ne  connaissais  que  deux  moyens  de  déterminer  les  cha- 
leurs spécifiques  aux  températures  élevées  auxquelles 
j'avais  à  opérer  :  la  méthode  du  bain  et  la  méthode  du 
flacon  de  Berthelot.  Cette  dernière  exige  l'emploi  de  quan- 
tités considérables  de  substances,  dont  je  ne  disposais  pas 
toujours^  et  présentait  une  cause  d'erreur  assez  impor- 


aSa  w.  LOUGuiHiNE. 

tante,  surtout  quand  on  opérait  aux  hautes  températures, 
celle  provenant  de  la  colonne  émergeant  du  thermomèlre, 
car  je  devais  nie  servir  de  thermomètres  portant  toute  leur 
échelle  et  ne  pouvais,  en  opérant  comme  l'indique  Ber- 
thelot,  employerdes  thermomètres  raccourcis,  appliquables 
dans  la  méthode  du  bain.  Ces  considérations  m^ont  amené 
à  avoir  recours  au  bain  en  me  servant  d'une  solution  de 
chlorure  de  zinc. 

Depuis  lors,  j'ai  réussi  à  modifier  et  à  perfectionner 
mon  étuve  mobile  de  manière  à  pouvoir  m'en  servir  pour 
les  déterminations  des  chaleurs  spécifiques  de  substances 
à  des  températures  voisines  et  même  supérieures  à  2oo^ 
L'appareil  modifié  dans  ce  but  a  été  décrit  dans  le  Journal 
de  Physique,  3®  série,  t.  X,  1901,  p.  5. 

Le  premier  emploi  que  j'ai  fait  de  cet  appareil  a  été  de 
déterminer  les  chaleurs  spécifiques  de  cinq  des  substances, 
à  point  d'ébullition  élevé,  données  dans  mon  deuxième 
Mémoire  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7®  série, 
i.  XIII). 

Les  expériences  que  j'avais  à  exécuter  ont  été  faites  en 
soudant  la  substance  étudiée  dans  une  ampoule  en  pla- 
tine ;  cette  ampoule  et  la  manière  de  la  fermer  herméti- 
quement ont  été  décrites  en  détail  dans  mon  Mémoire 
publié  dans  le  Journal  de  Physique  cité  plus  haut. 

J'ai  commencé  par  déterminer  la  chaleur  spécifique  de 
l'ampoule  en  platine  dont  je  me  suis  servi,  en  calculani 
cette  chaleur  pour  l'ampoule  vide,  c'est-à-dire  en  déduisant 
de  la  valeur  obtenue  la  chaleur  spécifique  de  l'air  qu'elle 
contenait,  mais  en  tenant  compte  de  la  petite  quantité 
d'or  qui  sert  à  la  fermer  en  la  soudant.  J'ai  exécuté  cette 
détermination  d'abord  entre  180®  et  20**,  et  ensuite  entre 
100°  et  20*^;  j'ai  trouvé  la  chaleur  spécifique  de  T ampoule 
pour  le  premier  intervalle  de  température  =o,o353; 
pour  le  second  =  o,o33oo;  à  l'aide  de  ces  deux  nombres, 
j'ai  établi  une  table  des  chaleurs  spécifiques  de  l'ampoule^ 
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que  j'ai  employée  dans  le  calcul  de  mes  expériences  sui- 
vant les  températures  auxquelles  j'ai  opéré. 

Les  thermomètres  dont  je  me  suis  servi  dans  ces  expé- 
riences pour  déterminer  la  température  de  l'ampoule  ont 
été  construits  par  Baudin;  ils  étaient  courts  et  portaient 
des  divisions  vers  o^,  puis  une  ampoule  plus  ou  moins 
grande,  et,  au-dessus  d'elle,  une  échelle  portant  20  degrés 
divisés  en  cinq  parties;  on  déterminait  à  la  lunette  le  -^ 
d'une  division,  c'est-à-dire  le  ~  d'un  degré. 

La  série  des  thermomètres  dont  je  disposais  portaient 
des  échelles  de  température  allant  de  60°  à  220°.  Ces 
thermomètres  ont  été  vérifiés  à  la  Section  technique  de  la 
Reichanstalt  de  Charlottenbourg  près  de  Berlin,  qui  m'a 
donné  les  Tables  de  correction  de  ces  instruments  avec 
une  précision  de  -j-^  de  degré.  Le  thermomètre,  plongeant 
dans  le  calorimètre,  était  du  type  généralement  usité  en 
calorimétrie,  et  portait  5o  divisions  pour  chaque  degré. 
Je  renvoie,  pour  les  détails  du  mode  d'expérimentation 
dont  je  me  suis  servi  dans  ces  recherches,  à  mon  Mémoire 
publié  dans  le  tome  X  (3®  série)  du  Journal  de  Physique 
de  Paris,  déjà  cité. 


I. 


1-  —  Chaleur  spécifique  de  l'acétone  méthtlhexylique 
soigneusement  purifié  et  analysé. 

L'analyse  de  la  substance  a  donné  : 

Théorie 
Trouvé.  pour   100.      • 

H 12,62  12, 5o 

c 74,92  75,00 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  cumène  et 
de  benzoate  de  méthyle. 

J'ai  trouvé  pour  la  chaleur  spécifique  de  cette  substance 


^ 


284  W.    LOUGUINIWE. 

les  valeurs  suivantes  entre  : 

Pour  100.    Pour  100. 

172,54  et  23,36 0,5731 

171,04  et  22,48 0)^707 

171,24     et     22,91 0,5731 

Les  limites  de  température  entre  lesquelles  les  expé- 
riences ont  été  faites  étant  très  voisines  entre  elles,  je 
croîs  pouvoir  prendre  la  moyenne  des  trois  détermina- 
tions égale  à  0 ,  5723  comme  valeur  de  la  cbaleur  spécifique 
de  l'acétone  méthylhexylique  pour  l'intervalle  de  tempé- 
rature entre  172^  et  23°;  Texpérience  extrême  diffère  de 
cette  moyenne  de  28  pour  100. 

J'avais  trouvé,  pour  la  même  substance  et  pour  l'inter- 
valle de  température  entre  167"-! 69**  et  21^-21**, 5,  en  me 
servant  du  bain  de  chlorure  de  zinc,  la  valeur  de  la  cbaleur 
spécifique  égale  à  0>5523,  moyenne  dé  trois  expériences, 
l'expérience  extrême  différant  de  celte  moyenne  de  0,6 
pour  loo.  Von  Reiss  avait  trouvé,  en  se  servant  également 
d'un  bain  d'huile,  une  valeur  très  voisine,  =  0 9 5530. 

2.    —   CHALEUR  SPÉCIFIQUE   DU   GLYGOLÉTHTLÉNIQUE. 

L'analyse  du  glycol  a  donné  : 

Théorie 
Théorie.  pour  100. 

H 9,80  9,67 

G 38, 81  38,71 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  cumène  et 
de  benzoate  de  méthyle. 

Les  expériences  ont  été  faites  entre  igS**  et  20**  à  peu 
près  et  ont  donné  pour  la  chaleur  spécifique  de  cette  sub- 
stance : 

1 0,6782 

2  0,6829 

3  0,6812 

Moyenne 0,6808 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,38  pour  100. 
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Les  expériences  faites  à  l'aide  du  bain  de  ciilorure  de 
zinc  et  en  me  servant  d'un  tube  préservaleur  [voir  mon 
Mémoire  Sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  fj^  série,  t.  XIII, 
p.  24)]  m'ont  donné,  pour  la  chaleur  spécifique  de  la  même 
substance  enire  igS®  et  23®,  la  valeur  de  0)6622,  nota- 
blement inférieure  à  celle  trouvée  à  Taide  de  Tétuvc 
mobile. 

3.  —  Chaleur  spécifique  de  l'alcool  benzylique. 
L'analyse  de  la  substance  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 7,6i  7,47 

G 77,71  77,78 

Il  a  été  versé  dans  la  chaudière  du  benzoate  de  méthyle  pur. 

Les  déterminations  ont  été  faites  entre  ipS®  et  20®  à  peu 

près  et  m'ont  donné  pour  la  chaleur  spécifique  de  cet  alcool  : 

1 0,55-70 

2 0,5576 

3 0,5591 

Moyenne. 0,5579 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,21  pour  100. 

En  employant  le  bain  de  chlorure  de  zinc,  j'avais  trouvé 
pour  la  même  substance,  entre  200®  et  22°,  une  valeur 
notablement  inférieure,  0,5402,  représentant  la  moyenne 
de  deux  séries  d'expériences,  du  reste  peu  concordantes, 
car  elles  différaient  entre  elles  de  72  pour  100. 

4.  —Chaleur  spbôipique  de  l'aldéhyde  benzoïque. 
L'analyse  de  cet  aldéhyde  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 5,8s  5,66 

G 79, 3o  79.24 
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Il  a  été  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  4  Par- 
ties de  benzoate  de  mélhyle  et  de  i  partie  de  eu  mène. 

Les  expériences  ont  été  faites  entre  1^78°  et  21**  à  peu 
près,  et  m^ont  donné  pour  la  valeur  de  la  chaleur  spéciGque  : 

1 0,4442 

2 0,4459 

3 o,443o 

i 0,4482 

Moyenne 0,4453 

L'expérience  exlrétne  en  diffère  de  o,65  pour  100. 

En  me  servant  du  bain  de  chlorure  de  zinc,  j'avais  trouvé 
pour  la  cKaleur  spécifique  de  cette  substance,  entre  172" 
et  22^,  une  valeur  notablement  inférieure,  0,4282, 
moyenne  de  quatre  expériences  dont  l'expérience  extrême 
diflère  de  0,^2  pour  100. 


5.  —  Chaleur  spécifique  de  l^éther  diéthyloxalique. 
L'analyse  de  la  substance  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 6,94  6,84 

G 49î32       '  49, 3i 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  4  parties 
de  benzoate  de  mélhjle  et  de  i  partie  de  cumène. 

Les  expériences  ont  été  faites  entre  180®  et  21**  à  peu 
près;  elles  m'ont  donné  pour  la  chaleur  spécifique  de  cet 
éther  les  valeurs  suivantes  : 

1 0,4812 

2 0,4827 

3 0,4814 

^  Moyenne 0 ,4818 

L'expérience  exlréme  en  diflère  de  0,19  pour  100. 
En  employant  le  bain  de  chlorure  de  zinc,  j'avais  trouvé 
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pour  la  chaleur  spécifique  du  même  éther,  entre  i85®  et 
^3^,8  à  peu  près,  la  valeur  de  0,4752  comme  moyenne  de 
trois  expériences,  dont  l'expérience  extrême  diffère  de 
o,  53  pour  loo. 

Comme  on  le  voit  par  ces  comparaisons,  j'ai  obtenu 
pour  les  chaleurs  spécifiques,  en  me  servant  de  la  chau- 
dière mobile,  des  valeurs  notablement  supérieures  à  celles 
trouvées  en  employant  le  bain  de  chlorure  de  zinc. 

D'après  ce  que  j'ai  déjà  indiqué,  ces  résultats  n'ont  rien 
de  surprenant,  car  en  me  servant  de  la  chaudière  mobile 
je  pouvais  maintenir  l'ampoule  contenant  la  substance 
étudiée  à  une  température  absolument  stable  durant  un 
intervalle  de  temps  très  long,  par  exemple  i  heure  et 
demie  et  même  plus;  je  pouvais,  par  conséquent,  être  par- 
faitement assuré  que  Tampoule  avait  eu  le  temps  de  se 
mettre  en  équilibre  de  température  avec  Vétuve,  ce  qui  ne 
nouvait  pas  ou  ne  pouvait  avoir  que  très  diflicilemenl  lieu 
en  employant  un  bain  de  chlorure  de  zinc  ou  d'huile. 

Dans  ce  genre  de  recherches,  il  est  évident  que  ce  sont 
les  nombres  les  plus  élevés  qui  méritent  le  plus  de  con- 
fiance, car  il  ne  peut  y  avoir  de  surchauffe  lors  de  ces 
déterminations,  et  l'on  peut  au  contraire  toujours  craindre 
que  la  substance  étudiée  n'ait  pas  été  suffisamment 
échauffée.  Déplus,  l'éluve  mobile  permet  de  faire  tomber 
la  substance  échauffée  dans  le  calorimètre  d'une  manière 
automatique,  sans  perte  appréciable  de  chaleur,  et  d'éviter 
par  conséquent  le  refroidissement  qui  se  produit  forcément 
lors  du  transport  de  la  substance  à  la  main,  depuis  le  bain 
jusqu'au  calorimètre. 

Ces  considérations,  ainsi  que  le  plus  grand  degré  de  cqn- 
cordance  entre  les  expériences  faites  en  dernier  lieu,  m'ont 
amené  à  donner  la  préférence  aux  valeurs  obtenues  pour 
les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  à  l'aide  de  l'étuve  mo- 
bile, comparativement  à  celles  que  j'ai  publiées  dans  mon 
Mémoire  précédent. 
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En  introduisant  les  valeurs  ainsi  obtenues  pour  les 
chaleurs  spécifiques  dans  le  calcul  des  chaleurs  latentes 
de  vaporisation,  ces  dernières  se  sont  trouvées  natu- 
rellement modifiées,  et  je  me  vois  obligé  de  rectifier  des 
nombres  que  j'avais  regardés  comme  définitifs.  Je  crois 
néann;Loins  de  mon  devoir  de  faire  celte  rectification  eide 
ne  pas  encombrer  plus  longtemps  la  littérature  scientifique 
de  données  imparfaites. 

Les  calculs  qui  suivent  ont  donc  été  faits  en  partant  des 
nombres  que  je  donne  actuellement  pour  les  chaleurs  spé- 
cifiques des  cinq  substances  pour  lesquelles  ces  valeurs 
avaient  été* primitivement  déterminées  à  Paide  du  bain  de 
chlorure  de  zinc.  Ces  nouveaux  nombres  ont  été  intro- 
duits dans  le  calcul  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation, 
en  me  servant  pour  cela  des  valeurs  données  dans  mou 
deuxième  Mémoire  Sur  les  chaleurs  latentes  de  vapori- 
sation, c'est-à-dire  des  valeurs  expérimentales  trouvées 
pour  les  chaleurs  cédées  au  calorimètre  par  la  vapeur  se 
condensant  dans  le  réfrigérant,  et  se  refroidissant  jusqu'à 
équilibre  de  température  avec  l'eau  du  calorimètre.  Ces 
valeurs^  ainsi  que  les  variations  des  températures  d*ébul- 
lition  avec  la  pression,  avaient  été  déterminées  avec 
beaucoup  de  soin,  et  je  les  regarde  comme  absolument 
exactes. 

Je  crois  indispensable  de  faire,  à  propos  des  expériences 
qui  suivent,  ainsi  que  de  toutes  les  déterminations  des  cha- 
leurs latentes  de  vaporisation,  une  remarque  fondamen- 
tale. Les  valeurs  tirées  de  la  formule  Trouton  ne  per- 
mettent de  conclure  d'une  manière  absolument  certaine 
à  la  non-polymérisation  des  molécules  liquides  des  sub- 
stances étudiées  qu'après  la  détermination  de  la  densité 
de  leur  vapeur,  prise  aussi  près  que  possible  de  leur  tem- 
pérature d'ébuUition  (H  =r  «^60™"').  Ce  n'est  que  dans  le 
cas  où  la  densité  de  la  vapeur  ayant  été  trouvée  normale, 
et  la  valeur  tirée  de  la  formule  Trouton,  voisine  de  20**, 
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que  l'on  peut  affirmer  que  la  molécule  liquide  n'est  pas 
polymérisée.  C'est  la  raison  qui  m'a  fait  déterminer  IcvS^ 
densités  des  vapeurs  de  quelques-unes  des  substances  sur 
lesquelles  j'ai  opéré  5  j'ai  exécuté  ces  déterminations  dans 
tous  les  cas  où  je  pouvais  avoir  des  doutes  sur  le  degré  de 
polymérisation  de  leurs  molécules  liquides.  Je  compte  du 
reste  revenir  sur  ce  sujet  dans  un  prochain  Mémoire.. 

Avant  de  passer  à  ces  calculs,  je  crois  utile  de  rappeler 
la  signification  de  quelques  termes  employés  dans  mes 
Mémoires  précédents. 

1°  T  indiquait  la  température  d'ébulliiion  de  la  sub- 
stance à  la  pression  barométrique  qui  avait  lieu  au  mo- 
ment de  l'expérience;  cette  température  a  été  obtenue  en 
tenant  compte  de  la  variation  de  la  température  d'ébulli- 
tion  du  liquide  avec  la  pression,  variation  qui  a  été  déter- 
minée avec  beaucoup  de  soin. 

2°  é'  indiquait  la  température  jusqu'à  laquelle  le  liquide 
condensé  se  refroidit  en  se  mettant  en  équilibre  de  tempé- 
rature avec  l'eau  du  calorimètre  (voir  ^/iw«/e5  de  Chimif^ 
et  de  Physique,  7®  série,  t.  XIII,  p.  48). 

3°  Q  indiquait  la  chaleur  dégagée  dans  le  calorimètre 
par  la  condensation  de  i^  de  liquide  et  son  refroidissement 
deTàf'. 

4®  c  indiquait  la  chaleur  spécifique  du  liquide  déter- 
minée entre  une  température  voisine  de  sa  température 
d'ébullition  et  la  température  ambiante  (i;o£>plus  haut). 

II. 

1.  —  Détermination  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation 

du  glycol  éthylénique. 

(a)   Q  =  3o8^\i8;      (T— <')<^  =  ^73, 46  x  0,6808  =  ii8C«>,09. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

3o8C-»,i8  —  II8^^09  =  i90*^*',09. 
(ô)  Q  =  3o9^S36;       (T— OC  =  17^,55  x  0,6808  =  ii8<^",i5. 
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Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

(c)  Q  =  309^-',  i5;        (T  -  OC  -  ii7^'>74. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  :  * 

3o9<^S  i5  — ii7^',74  =  i9i^*',4i. 

Nous  trouvons  ainsi,  pour  la  chaleur  latente  de  vapori- 
sation de  ce  glycol,  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 
(a) 190,09 

{à) 1915^1 

(c) 19', 4i 

Moyenne 190,90 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,42  pour  100. 

En  introduisant  dans  le  calcul  la  valeur  de  la  chaleur 
spécifique  de'ce  glycol,  déterminée  précédemment,  j'avais 
obtenu,  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de  cette 
substance,  le  nombre  194)499  supérieur  à  celui  que  je 
regarde  comme  définitif  de  1,89  pour  loo,  c'est-à-dire 
presque  de  2  pour  100. 

J'ai  déterminé  la  densité  de  la  vapeur  de  deux  des  sub- 
stances que  j'avais  étudiées,  en  me  servant  de  la  méthode 
Dumas,  qui  donne  des  résultats  beaucoup  plus  précis  que 
la  méthode  Mayer. 

La  densité  de  la  vapeur  de  ce  glycol,  déterminée  àFaide 
de  la  méthode  Dumas  à  une  température  supérieure  d'à 
peu  près  25°  à  sa  température  d'ébullilion,  m'a  donné: 

Température  du  bain,  222**, 8;  point  d'ébulL,  197*^,37. 

d=  a, 192;         d  X  28,9  ==  63,34  =  M, 
<i=  2,186;        dx  28,9  =  63,17  =  M, 

Moyenne  pour  M.     63,25 
Théorie 62,00 

Gomme  on  le  voit,  cette  vapeur  n'est  pas  polymérisée. 
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L  analyse  de  réchantilloD  qui  a  servi  à  cetie  détermïaatio 
a  doni»!  : 


9.75  9,67 

38,i)3  33,71 


La  densiltï  de  la  va[>eur  ayant  été  trouvée  normale,  j' 
pu  déterminer  la  valeur  donnée  pour  ce  glycol  par  la  fo 
mille  Troulon. 

Elle  est 

273-+-197.37 
La  conclusion  à  laquelle  j'étais  arrivé  dans  mon  préc 
uent  Alémoire  se  trouve  donc  confirmée,  malgré  la  vale 
supérieure  trouvée  en  dernier  lieu  pour  la  chaleur  Sj 
cifique. 

La  molécule  du  glycol  étiiylénique  est  par  consétjui 
IJolymérisée, 

Wéanmoîos,  comme  le  glycol  contient  denx  fois 
groupe  oxhjdrîle,  on  pouvait  s'attendre  à  ce  que  la  ï 
mule  TroDlon  donuât  une  valeur  encore  pins  grande. 

*■  CBALEU*    LATE>-TE    DE    VIPOMSATIOX   DE   CaIOX*.  BCSIIU* 

(a)     0  =  199,19;  <T~ï')C=i«i.ïixo,'.ô:'j  =  i''i'-^^i 

Chaleur  latente  de  Taporîsaiîon  : 

•99'^,  19  — """^rK  =  •ft^-."'^ 
(M     Q  =  i98,8i:  -T  — r  C  =  iisi.ir  ^  '-i>S  =  >'"'' 

Chaleur  latente  de  vaporisaiion  : 

(c)     Q  =  i99,G7:  -T— /   C  =  .V,>ï^'-.>>T>=;v/-'- 

Chalear  laieate  de  vaponsatî«m: 

Ann.  Je  Chhm.  **  tl^^fAwa..  7-  Mne,  t,  X&tL   Mb  iyKt.) 
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Nous  avons  ainsi  pour  les  chaleurs  latentes  de  vaporisa- 
tion de  cet  alcool  : 

Cal 

(«)••. -4 99»o2 

(6) 97,58 

(c) 98,79 

Moyenne 98,46 

dont  Texpérience  extrême  diffère  de  0°,  89  pour  100. 

Dans  un  Mémoire  précédent,  j'avais  trouvé  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  de  l'alcool  benzylique  =  ioi^*',44î 
nombre  supérieur  de  3  pour  100  à  celui  qui  vient  d'être 
donné  et  que  je  regarde  comme  définitif. 

La  valeur  donnée  par  la  formule  Trou  ton  devient: 

1 08  X  98 ,  46 

478,03 

Ce  nombre  pouvait  paraître  trop  faible  pour  une  sub- 
stance contenant  le  groupe  OH. 

Pour  éclaircir  ce  fait,  j'ai  déterminé  la  densité  de  la 
vapeur  de  cet  alcool,  également  à  l'aide  de  la  méthode  de 
Dumas,  à  une  température  supérieure  d'à  peu  près  3o°  à 
sa  température d'ébullition. 

Analyse  de  l'échantillon  qui  a  servi  à  cette  détermina- 

Trouvé  The< 


leorie 


H 7,44  7,47 

C .•■VVt.  .'.Hi  r^.'lt' .  .U>i-77^'9çl'  (,'<:r        77,78 

(2)  d=i,.36;     .  ^o}?^,^.^,^mmt^hEÎ  ^Jol£iJ3 

,  Moyenne , ,.      128 .67  c;?  M 

rheone 108 


f    r        I 


La  densité  de  la  vapeur  est^  par  conséquent,  supérieure 
à  la  densité  théorique*:  fêk^iàt^ipk^ktttiliéfÀ&miââ^ek 
pouvoir  détern^i«er;4juai^^tal4^pmej^tjr(çfÇet  de  cette  poly- 

^'^  (•^•*'(.:'  "''H)  A//Z  ,i  ,oi'i-;,8  *^  ,.?.  nV\.b\.  i-^  .wV^'O  '^,  .yj-.v. 
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mérisation  de  la  vapeur  de  l'alcool  beuzylique,  comme 
Berthelot  et  Ogier  l'ont  fait  pour  la  vapeur  de  Tacide  acé- 
tique, je  me  contente  d'indiquer  une  cause  de  la  faible 
valeur  donnée  par  la  constante  Trouton.  Il  me  paraît 
néanmoins  qu'elle  seule  n'est  pas  suffisante  pour  en  rendre 
compte,  la  polymérisation  de  la  vapeur  n'étant  pas  suffi- 
samment accentuée  pour  cela. 

J'ai  déjà  indiqué  dans  mon  précédent  Mémoire,  comme 
observation  empirique,  ce  fait  que  l'influence  du  groupe 
oxbydrile  diminuait  à  mesure  que  la  grandeur  de  la  molé- 
cule dont  il  fait  partie  augmente.  L'influence  de  ce  groupe 
se  fait  sentir  le  plus  dans  Talcool  méthylique;  elle  est  déjà 
moindre  pour  l'hydrate  d'amylène  j  elle  devrait,  en  suivant 
Ja  même  marche,  être  encore  moindre  dans  l'alcool  ben- 
zjlîque. 

Je  répète  :  ce  n'est  là  du  reste  qu'une  observation 
purement  empirique. 

3.  —  Aldéhyde  benzoïque. 

(a)  Q  =  155,72;        (T  — r)c  =  155,38x0,4453  =  69^"',  19. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i55C«S72  —  6^^\  19  =  Se^\5Z5. 

(b)  Q=  155,57;         (T  —  ^')c  =  154,942x0,4453  =68^"',99. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i55^\5y  —  68C«',99  =  86^»',  58. 

(c)  Q  =  155,62;        (T—  ^')c  =  155,11x0,4453  =  69^*', 07. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i55^*\62  —  69C*>7  =  86C«\85. 

Nous  avons  ainsi  : 

.  .    Cal 

(a) ; :: 86,53 

(if) 86,58 

(c) 86,58 


t      ( 


Moyenne 36,55 
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Les  expériences  se  confondent  presque  avec  celte 
moyenne. 

Dans  mon  précédent  Mémoire  j'ai  trouvé  pour  la  clialeur 
latente  de  vaporisation  de  cette  substance  89^^^  23,  supé- 
rieure d'à  peu  près  3  pour  100  à  celle  que  je  regarde  comme 
définitive. 

La  substance  ne  contenant  pas  de  groupe  oxhjdrile,  je 
n'avais  aucune  raison  de  supposer  que  la  molécule  liquide 
fût  polymérisée  ;  j'ai  cru  par  conséquent  inutile  de  prendre 
la  densité  de  sa  vapeur. 

La  formule  de  Trouton  donne  pour  cette  substance  : 

To6x  86,55 


45i,6 


=  20, 3o. 


J'en  conclus  qu'en  effet  la  molécule  de  ce  liquide  n'est  pas 
polymérisée,  ce  qui  était  à  prévoir. 

4.  —  Acétone  méthylhexylique. 

(a)  Q  =  i55,86;         (T  —  t')C  =  148, 32  x  0,5723  =  84^",88. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i55C«',  86  —  84^"»,  88  =  70^»»,  98. 

(b)  Q  =  155,62;        (T ~  t')C  =  i48,o3  X  0,5723  =  84*^»', 72. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i55C->,  62  -  84^-»,  72  =  70^',  90. 

(c)  Q  =  156,48;        (T  — ^')G  =  i47, 80  x  0,5723  =  84^',58. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i56^\/iS  —  84^">,58  =  70^»», 90. 

(d)  Q  =  i56,72;        (T  —  ^')C  ==  148,61  x  0,5723  =  58<^»,o5. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i56<^«»,72  — 58C-',o5  =  7iC«>,67. 
Nous  avons  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 


j* 
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racétone  mélhylhexylîque  : 

Cal 
(«) 70,98 

(^) 70,90 

(c) 70,90 

(^0 •    71^67 

Moyenne 71,11 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,79  pour  100. 

Dans  ce  cas  également  j'ai  cru  inutile  de  prendre  la  den- 
sité de  la  vapbur. 

La  formule  de  Trouton  donne  pour  cette  substance 

128  X  71  ,  II 

—  -  =20,41. 

44^,94 

La  molécule  liquide  n'est  donc  pas  polymérisée,  ce  qui,  du 
resie,  est  le  cas  pour  tous  les  acétones  que  j'ai  étudiés. 

En  introduisant  dans  le  calcul  la  valeur  de  la  chaleur 
spécifique  déterminée  par  la  méthode  du  bain,  j'avais 
obtenu  pour  la  chaleur  lateiUe  de  Vaporisation  de  cet  acé- 
tone la  valeur  de  74?  17?  de  beaucoup  supérieure  à  celle 
que  je  regarde  comme  définitive. 

5.  —  Éther  diéthyloxalique. 
(a)     Q  =  144,92;        (T  —  t')c  =  160,18  X  0,4818  =  77^"',  17. 
Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i44^"',92  — 77'^^i7  =  67''"S75. 
(6)     Q  =  145,29;        (T  —  t')c  =  161 ,20  X  o,48i8  =  77^^69. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

j45^«S29  — 77^*',69  =  67^"^,  60. 
(c)     Q  =  i44,56;        (T  —  «')c  =  159,93  X  0,4818  =  77C»»,o5. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

i44^'\56  — 77^»», 05  =  67^',  5i. 
{d)     Q  =  144,36;        (T  —  t')c  =  169,87  x  0,4818  =  77'^',o-2. 
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Chaleur  latente  de  vaporisation  : 

I  U^\  36  -^  ';n^\  02  =  67^"',  34. 

Nous  avons  pour  la  valeur  de  la  chaleur  latente  de  vapo- 
risation de  l'éther  diéthyloxalique  : 

Cal 

(«;^ 67,75 

(6) 67,60 

(c) 67,51 

(d) 67,34 

Moyenne 67,58 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,33  pour  100. 

Dans  le  calcul  fait,  en  introduisant  la  valeur  de  la 
chaleur  spécifique  déterminée  à  Taidc  du  bain  de  chlorure 
de  zinc,  j'avais  trouvé  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisa- 
lion  du  même  éther  68^*^,77,  valeur  supérieure  de  1,8 
pour  100  à  celle  que  je  regarde  comme  définitive.  J'ai  éga- 
lement cru  inutile  dans  ce  cas  de  prendre  la  densité  delà 
vapeur. 

La  formule  de  Trouton  donne,  en  y  introduisant  la  valeur 
de  la  chaleur  de  vaporisation  que  je  regarde  comme  défi- 
nitive, 

146x67,58  -_ 

— —3 — - —  =  21,53. 
4d8,I9 

Nous  pouvons  par  conséquent  regarder  les  molécules 
liquides  de  cet  éther  comme  n'étant  pas  polymérisées.  On 
voit  ainsi  que  les  valeurs  des  chaleurs  latentes  de  vapori- 
sation de  cinq  dés  substances  dont  j'ai  repris  l'étude,  et 
dont  les  chaleurs  spécifiques  ont  été  redéterminées  à  l'aide 
de  la  nouvelle  étuve  mobile,  sont  notablement  inférieures 
à  celles  données  précédemment  (annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  y*  série,  t.  XIII),  et  cela  parce  que  les  valeurs 
des  chaleurs  spécifiques  introduites  dans  les  derniers  cal- 
culs sont  beaucoup  plus  grandes  que  celles  trouvées  anté- 
rieurement. 


COMPOSÉS    HYDROGÉNÉS    DES    MÉTALLOÏDES.  247 

]Néanmoins,  les  conclusions  auxquelles  je  suis  arrivé  dans 
mon  deuxième  Mémoire  à  l'égard  de  ces  cinq  substances  se 
trouvent  maintenues,  malgré  ce  changement  trouvé  pour 
les  valeurs  des  chaleurs  spéciGques* 


««««*««%»««*«%v*««k%*«v»%«» 


RECHERCHES  SUR  LES  COMPOSES  HYDROGÉNÉS 

DES  Métalloïdes  de  la  deuxième  famille  ; 

Par   mm.    de  FORGRAND  et  FONZES-DIAGON. 


Parmi  les  composés  hydrogénés  saturés  des  métalloïdes 
de  la  famille  de  Toxygène,  Peau  seule  est  parfaitement 
connue  au  point  de  vue  physique  ^  il  existe  encore  quelques 
divergences  au  sujet  des  propriétés  de  Thydrogène  sulfuré  5 
quant  à  l'hydrogène  sélénié  et  à  l'hydrogène  tellure,  leurs 
données  physiques  fondamentales  ont  été  jusqu'ici  très 
incomplètement  étudiées;  de  sorte  qu'il  est  difficile  de 
comparer  rigoureusement  ces  quatre  hydrures. 

Ce  fait  tient  évidemment  à  la  difficulté  de  préparer  à 
l'état  de  pureté  ces  deux  derniers  gaz,  que  Ton  obtient 
ordinairement  mélangés  d'un  grand  excès  d'hydrogène,  à 
leur  altération  assez  rapide  dès  la  température  ordinaire, 
et  aussi  à  leurs  propriétés  toxiques,  que  Berzélius  avait 
déjà  signalées  à  propos  de  l'hydrogène  sélénié. 

.  Aussi  avons-nous  été  conduits  à  déterminer  les  princi- 
pales constantes  et  données  physiques  relatives  à  l'hydro- 
gène sélénié  et  à  l'hydrogène  tellure,  en  utilisant  pour 
les  préparer  une  méthode  générale  indiquée  par  Tun  de 

nous  (^). 

Cette  méthode  consiste  à  décomposer  par  l'eau  ou  par 

les  acides  les  combinaisons  métalloïdiques  de  l'aluminium 

Al2M(")-f-3H2  0  =  Al2  0«-hMt"^H6, 


(*)  FoNZES-DiACON,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  i3i4« 
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et  se  trouve  basée  sur  la  grande  chaleur  d^oxydation  de 
raluminium,  qui  passe  à  Tétald^hydrate,  d'oxyde  ou  de  sel, 
tandis  querhydrure  se  dégage.  M^"^  peut  être  P^,  As^,S*, 
*Se^Te^' 

Quant  à  là  préparation  des  composés  Al^M^^'^,  elle  ne 
présente  pas  de  difficultés  spéciales.  Le  mélange  de  Talu- 
minium  et  du  métalloïde  est  fait  à  Tavance,  en  proportions 
convenables  et  bien  intime,  et  placé  dans  un  creuset  avec 
un  fragment  de  ruban  de  magnésium  qui  plonge  dans  la 
masse  et  dont  on  enflamme  l'autre  extrémité.  La  réaction 
s'effectue  violemment  et  la  combinaison  se  trouve  fondue 
au  fond  du  creuset. 

Les  séléniure  et  lellurure  d'aluminium  ainsi  préparés 
ont  exactement  la  composition  Al^Se'  et  Al^Te^  Us 
forment  une  masse  noirâtre  à  cassure  grise  avec  aspect 
métallique,  sans  aucun  excès  de  l'un  ou  l'autre  des  deux 
éléments  en  présence. 

A  l'air  humide  ils  dégagent  très  vite  l'odeur  si  caracté- 
ristique des  deux  gaz  H'-^Se  et  H^Te.  Un  fragment  de 
tellurure  d'aluminium  placé  sur  une  feuille  de  papier  ou 
sur  une  table  blanche  laisse  bientôt  tout  autour  une  large 
tache  noire  de  tellure  provenant  de  la  décomposition  de 
l'hydrure. 

Nous  étudierons  les  trois  hydruresdans  l'ordre  suivant: 

Hydrogène  sélénié  5 

Hydrogène  tellure  ; 

Hydrogène  sulfuré. 

L  —  Hydrogène  sélénié. 

La  préparation  de  ce  gaz  pur  et  sec  au  moyen  du  sélé- 
niure d'aluminium  Al^Se^  est  très  simple.  Il  suffit  défaire 
agir  quelques  gouttes  d'eau  froide  sur  ce  séléniure. 

L'action  toxique  du  gaz  étant  particulièrement  redou- 
table, nous  avons  presque  constamment  opéré  en  intro- 


J 
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duisant  un  fragment  de  séléniure  d'aluminium  dans  une 
cloche  pleine  de  mercure  renversée  sur  la  cuve  à  mercure^ 
et  en  ajoutant  un  peu  d'eau  froide.  L'attaque  se  fait  len- 
tement, et,  si  Ton  a  soin  d'employer  un  excès  de  séléniure 
d'aluminium,  le  gaz  obtenu  est  parfaitement  sec,  les 
moindres  traces  d'humidité  réagissant  sur  le  séléniure  en 
excès.  On  laissera  donc  l'attaque  se  continuer  jusqu'à  ce 
que  le  niveau  du  mercure  dans  la  cloche  reste  constant 
pendant  une  heure  ou  deux,  et  l'on  fera  passer  le  gaz  dans 
une  autre  éprouvette  pleine  de  mercure  pour  séparer 
l'hydrate  d'alumine  qui  reste  adhérent  au  verre. 

On  pourra,  de  la  même  manière,  le  transvaser  dans  les 
appareils  destinés  à  l'étudier,  sans  être  aucunement 
incommodé  dans  ces  opérations,  comme  on  le  serait  s'il 
fallait  employer  un  courant  gazeux  provenant  d'un  appa- 
reil générateur. 

Cette  méthode  est  précieuse,  car  il  suffit  de  quelques 
bulles  d'hydrogène  sélénié  répandues  dans  l'atmosphère 
du  laboratoire  pour  produire  une  action  fâcheuse  et  par- 
ticulièrement tenace  sur  les  organes  respiratoires. 

Nous  nous  sommes  assurés  d'ailleurs  que  le  gaz  ainsi 
obtenu  est  absolument  pur  et  complètement  absorbable 
par  la  potasse,  du  moins  si  l'on  a  soin  de  l'employer  peu 
de  temps  après  sa  préparation  et  de  le  préserver  de 
Taction  d'une  lumière  vive. 

Cependant,  celte  action  décomposante  est  plus  lente  que 
ne  le  ferait  supposer  la  formation  très  endothermique 
( —  24^*S6)  de  ce  gaz.  Ainsi,  après  une  semaine  d'exposi- 
tion en  pleine  lumière  et  en  présence  du  mercure,  un 
échantillon  d'hydrogène  sélénié  pur  ne  contenait  encore 
que  1 5  pour  i  oo  d'hydrogène,  et  après  4  mois  43  pour  i  oo. 
Arobscurîté,  il  n'y  a  aucune  trace  de  décomposition  au 
bout  de  2  où  3  jours. 

Nous  avons  déterminé  pour  l'hydrogène  sélénié  : 
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La  température  d'ébullition  ; 

La  densité  a  Tétat  liquide; 

La  température  de  fusion  ; 

La  solubilité  dans  l'eau; 

La  courbe  des  tensions  de  vapeur  ; 

Les  tensions  de  dissociation  de  l'hydrate. 

1°  Température  d'ébullition.  — L'appareil  que  nous 
avons  employé  est  une  sorte  de  tube  en  U  {fig.  i)  ren- 
versé, de  3o^°^  environ  de  hauteur,  dont  la  branche  ouverte 
a  iS''^'"  de  diamètre  intérieur  et  est  soudée  par  un  tube 

Fig.  I. 


X 


plus  étroit  à  la  branche  fermée,  qui  n'a  que  2™™,  5  de  dia- 
mètre intérieur.  C'est  dans  cette  dernière  partie  étroite 
que  se  condensera  le  gaz  liquéfié. 

L'appareil  étant  plein  de  mercure,  on  y  introduit,  par 
transvasement  sur  la  cuve,  le  gaz  préparé  à  l'avance,  et 
l'on  transporte  la  branche  ouverte  sur  une  cuve  profonde 
où  on  la  maintient  avec  un  support  à  pince.  On  refroidit 
alors  la  branche  fermée  en  la  plongeant  dans  un  bain  de 
chlorure  de  méthyle  traversé  par  un  courant  d'air  sec.  Un 
peu  au-dessous  de  —  4^**  le  gaz  se  condense  en  un  liquide 
incolore  dans  la  branche  fermée,  tandis  que  le  mercure 
monte  dans  la  branche  ouverte.  On  cherche  alors,  en  fai- 
sant varier  lentement  la  température  du  bain,  à  quel 
moment  la  pression  devient  égale  à  j^6o™"*.  Nous  avons 
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trouvé  ainsi  —  4^^  pour  le  point  d'ébullilion  sous  la  pres- 
sion normale  (*)• 

Précédemment,  M.  Olszewskî  (2)  avait  trouvé  — 41*"? 
en  opérant  avec  un  gaz  préparé  par  la  réaction  de  Berzé- 
lius  (attaque  du  séléniure  de  fer  par  l'acide  clilorhydrique 
dilué).  Les  deux  nombres  sont  exirêmemeilt  voisins. 

2®  Densité-à  —  42®.  —  Le  même  appareil  nous  a  per- 
mis de  déterminer  la  densité  à  l'état  liquide,  à  la  tempéra- 
ture deTébuUition. 

On  répète  Texpérience  précédente  en  ayant  soin  de 
viser,  au  moyen  d'un  cathétomètre,  la  hauteur  du  liquide 
condensé  dans  la  branche  étroite,  au-dessus  de  son  extré- 
mité fermée,  et  au  moment  où  la  pression  est  devenue 
égale  à  j6o°*™.  Cette  mesure  ne  présente  pas  de  difficulté 
si  l'on  emploie,  pour  contenir  le  bain  de  chlorure  de  mé- 
thyle,  ces  éprouvettes  à  espace  annulaire  vide  qui  rendent 
aujourd'hui  de  si  grands  services. 

Au  même  moment,  on  marque  sur  le  tube  large  le  niveau 
du  mercure,  et  Ton  avait  eu  soin  de  le  marquer  également 
au  début  de  l'expérience,  sous  la  pression  atmosphérique, 
alors  que  tout  l'appareil  était  rempli  de  gaz. 

A  la  fin  de  l'expérience,  on  détache  le  petit  tube  fermé 
et  l'on  détermine,  par  pesée,  la  quantité  d'eau  qui  y  occupe 
le  même  volume  que  le  gaz  liquéfié.  On  détermine  aussi, 
par  Técoulenient  de  l'eau  d'une  burette  graduée,  le  volume 
com[)ris  entre  les  deux  marques  faites  sur  le  tube  large. 
On  a  ainsi  les  éléments  du  calcul  de  la  densité. 

Nous  avons  trouvé,  par  cette  méthode,  dans  deux  expé- 
riences concordantes,  le  nombre  2,12  pour  la  densité  de 
Thydrogène  sélénié  liquide  à   —  ^1°,  Le  volume  molécu- 

(  *  )  Toutes  nos  mesures  de  températures  basses  ont  été  effectuées  avec 
des  thermomètres  en  dixièmes  de  degré,  à  toluène,  construits  par 
M.  Baudin,  et  gradués  par  comparaison  avec  le  thermomètre  à  hydro- 
gène. Le  zéro  avait  été  vérifié. 

(*)  Olszewskî,  Bull,  Acad,  Cracovie,  1890,  p.  57.  —  Jahreshericht 
der  C hernie f  t.  I,  1890,  p.  477. 
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PM 
laîre  -jr-  est  donc  38, 20.  Gomme  contrôle,  nous  avons  dé- 
terminé, avec  le  même  appareil,  la  densité  de  Tammoniac 
liquéfié,  que  nous  avons  trouvée  égale  à  0,61.  Les  expé- 
riences de  Ph.  Joly  (*)  avaient  donné  0,62. 

3°  Températio^e  de  fusion  ou  de  solkli/icalion.  —  Oq 
s*est  encore  servi  du  même  appareil,  mais  en  ayant  soin 
d'ajouter  de  la  neige  carbonique  au  bain  de  clilorure  de 
mélhyle  préalablement  refroidi  à  —  45®  par  un  courant 
d'air  sec.  On  obtient  ainsi  immédiatement  une  tempéra- 
ture de  —  85°  à  —  86**.  Lorsqu'on  plonge  la  pointe  fermée 
dans  ce  bain,  le  gaz  n'a  pas  le  temps  de  se  réunir  en  masse 
liquide  au  fond  du  tube;  il  se  fige  en  parcelles  solides  et 
séparées  contre  les  parois. 

On  peut  alors  saisir  exactement  à  quel  moment  ces  par- 
celles fondent  en  gouttelettes  et  se  rassemblent  brusque- 
ment à  la  partie  inférieure,  en  suivant  la  marche  très 
lentement  ascendante  du  thermomètre.  A  —  64°  le  phéno- 
mène est  très  net.  Ce  résultat  a  été  contrôlé  par  plusieurs 
expériences. 

Le  point  de  fusion  de  l'hydrogène  sélénié  pur  et  sec  est 
donc  —  64°. 

M.  Olszewski  avait  indiqué  une  température  un  peu 
plus  basse  :  —  68". 

4**  Solubilité  dans  l'eau.  —  La  plupart  des  Ouvrages 
classiques  enseignent  que  l'hydrogène  sélénié  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  Teau  que  l'hydrogène  sulfuré.  Berzélius 
dit  seulement  qu'il  parait  être  plus  soluble.  En  réalité,  la 
solubilité  est  sensiblement  la  même  et  plutôt  un  peu  plus 
faible  pour  H2  Se. 

Pour  la  déterminer j^  nous  nous  sommes  servis  d'une 
cloche  à  gaz  étroite,  graduée  en  dixièmes  de  centimètre 
cube  (Baudin),  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot  pour 

(  '  )  Bép.  Chim.  pure,  t.  III,  p.  369. 
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les  tubes  gazoméiriques.  On  y  introduit  exactement  o''"^',  7 
d'eau  bouillie,  puis  un  excès  de  gaz.  Âpres  agitation,  la 
cloche  a  été  abandonnée  pendant  plusieurs  heures  à  la 
pression  atmosphérique  et  à  la  température  constante  de 
4-1 3°,  2.  La  diminution  de  volume,  toutes  corrections 
faites,  était  de  2*^°^',  32.  La  solubilité  est  donc  de  3^**^,  3i 

à  +  l3°,2. 

De  la  même  manière,  nous  avons  trouvé  : 


roi 


A  H-22 ,5   '-^  î  70 

A  -i-  9,65 3,43 

A+  4 3,77 


Ce  dernier  nombre  est  peut-être  un  peu  faible,  l'agita- 
tion ne  pouvant  pas  être  prolongée  beaucoup  à  +  4**  à 
cause  de  la  formation  possible  de  l'hydrate  cristallisé  dont 
on  doit  éviter  la  production  dans  ces  expériences.  Pour 
cette  même  raison ,  nous  n*avons  pas  pu  déterminer  la 
solubilité  à  des  températures  plus  voisines  de  o**. 

La  courbe  {fig*   2)  résume  ces  résultats  et  donne  en 

Fig.  2. 
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même   temps   la   solubilité   de  l'hydrogène  sulfuré    aux 
mêmes  températures. 

5®  Tensions  de  vapeur.   —  M.  Olszewskî  avait  déjà 
publié  les  nombres  suivants  : 

T o*»  18**  59.*»  100^        139°     (Tempér.  critique) 

P 6"*'",6     S'^'^jô    2i**°»,5     47'*'",  I     91**"'    (Pression  critique) 
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Les  deux  premiers  points  sont  indiques  sur  la  figure  3 
(courbe  II,  O.);  mais  il  parait  certain  que  le  premier  est 
trop  élevé  et  le  second  trop  bas,  d'après  la  forme  générale 
de  la  courbe. 

Nous  avons  déterminé  deux  points,  Tun  au  voisinage 
de  o®,  l'autre  vers  4-  3o**,  en  nous  servant  de  l'appareil 
Cailletet;  cette  méthode  nous  a  donné  : 

T -+-  o°,'A  -}-3o",8 

P 5''»'",  5  l'i'*™ 

Afin  d'avoir  un  point  intermédiaire  entre  — 42^^^ 
+  o°,  2,  nous  avons  introduit  environ  lo*^™'  de  gaz  hydro- 
gène sélénié  pur  dans  la  branche  fermée  et  courte  d'un 
tube  en  U  semblable  à  un  tube  de  Mariotte,  La  branche 
longue  et  ouverte,  pleine  de  mercure,  avait  une  hauteur 
d'environ  6o*^™. 

La  partie  inférieure  de  Tappareil  plongeait  dans  un  bain 
de  chlorure  de  méthyle  refroidi  peu  à  peu  par  un  courant 
d'air  sec.  La  température  s'abaissant  lentement,  on  constaie 
que  le  niveau  du  mercure  dans  la  grande  branche  s'abaisse 
également,  mais  très  lentement  aussi,  A  — 3o®  il  se  produit 
une  dénivellation  bien  plus  marquée  et  brusque,  tandis 
que  le  liquide  se  forme  dans  la  chambre.  Ace  moment,  on 
mesure  la  pression  par  la  différence  de  hauteur  du  mercure 
dans  les  deux  branches.  On  trouve  ainsi  i*^"*,  jS. 

Nous  avons  donc  les  quatre  points  suivants  : 

o  atm 

—4a      I 

— 3o      ; 1,75 

+  0,2 5,5 

-l-3o,8 12 

qui  suffisent  pour  construire  la  courbe  {Jig.  3,  courbe  II, 
F.  et  F.  D.).  Elle  a  une  forme  très  régulière  et  se  trouve 
être  sensiblement  parallèle  à  la  courbe  I,  qui  est  celle  des 
tensions  de  vapeur  de  Thydrogène  sulfuré  d'après  les  don- 
nées de  Regnault. 


r 
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Nos  nombres  d'expériences  permettent  de  calculer  la 
chaleur  de  volatilisation  moléculaire  de  l'hydrogène  sélé- 
nié,  en  appliquant  la  formule  de  Clapeyron.  On  trouve 
ainsi  : 


o 


Cal 
5,19 


De  — 4'i  à  — 3o 

De — 3o  à  -f-  0,2 5,00 

De -i-  0,2  à  -h3o,8  . , 4,2^0 

De — /\i  à  -4-  0,2 5,06 

De  — 3o  à  -j-3o,8 4,6y 

De  —42  à  4-3o,8 4,76 


valeurs  assez  concordantes,  dont  la  moyenne  serait  4     ,8 1 . 
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Fig.  3. 
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M.  OIszewski,  on  aurait  : 

o  o  Cal 

De — 4i  à        o 5,77 

De        o  à  -+-18 2,62 

De  -f-i8  à  -h52 5,o5 

De -4-41  à  -f- 18 4,82 

De        o  à  -f-52 4  ,o5 

De  — 4'   à  -h52 4,94 

valeurs  moins  concordanles,  et  visiblement  à  causé  de  la 
pression  trop  élevée  :  &^^^^&  a  o®.  Mais  la  moyentie,  4**'°)5iî 
s'écarterait  à  peine  de  la  nôtre. 

On  peut  donc  adopter  la  moyenne  des  deux  moyennes, 
.    soit  4*67,  pour  exprimer  la  chaleur  de  volatilisation  mo- 
léculaire de  H^Se. 

T 

En  divisant  ce  nombre  par  la  température  d'ébullitioii 
(en  degrés  absolus),  soil  28 1°,  on  a 

L        4670 

quotient  très  voisin  de  20,  comme  il  arrive  pour  la  rela- 
tion de  Troulon  lorsqu'il  s'agit  de  molécules  non  conden- 
sées et  ne  contenant  pas  le  groupement  OH. 

6^  Tensions  de  dissociation  de  V hydrate,  —  L'hydrate 
d'hydrogène  sélénié  avait  déjà  été  signalé  incidemment 
par  l'un  de  nous  (*  ),  mais  son  étude  n'avait  pas  été  faite, 

II  se  forme  d'ailleurs  avec  la  plus  grande  facilité.  Pour 
montrer  son  existence,  il  suffît  de  remplir  un  flacon  de 
gaz  hydrogène  sélénié,  d'ajouter  une  goutte  d'eau  bouillie 
et  froide,  et  d'exposer  le  tout  à  une  température  de  +  5**, 
en  agitant  de  temps  en  temps.  Il  se  produit  très  vite  un 
hydrate  cristallisé,  incolore,  qui  paraît  avoir  à  peu  près  la 
même  stabilité  que  les  hydrates  de  chlore,  d'anhydride 
sulfureux  ou  de  chlorure  de  méthyle. 

(»)  De  Forcrand,  Comptes  rendus,  t.  XCV,  p.  129. 
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Dans  le  but  de  mesurer  les  tensions  de  dissociation  de 
ce  composé,  nous  avons  adopté  les  dispositifs  suivants. 

Pour  la  température  de  o®,  Tappareil  est  constitué  par 
un  simple  tube  à  gaz,  de  o*^"*,  8  de  diamètre  intérieur  et  de 
60^^  de  hauteur,  fermé  à  une  extrémité  et  évasé  en  en- 
tonnoir à  l'autre. 

On  y  introduit  un  peu  d'eau  et  on  le  remplit  presque 
entièrement  d'hydrogène  sélénié  gazeux;  puis  on  entoure 
de  glace  toute  la  partie  supérieure,  Fappareil  reposant  sur 
une  petite  cuve  à  mercure.  On  lit  la  hauteur  de  la  colonne 
mercurielle  soulevée  quand  le  mouvement  ascensionnel 
est  terminé,  ce  qui  demande  plusieurs  heures. 

Nous  avons  obtenu  ainsi,  à  o®,  une  tension  de  346™*". 

Pour  déterminer  les  tensions  de  Thydrate  entre  o®  et 
+  8**,  nous  avons  employé  un  petit  ballon  (20^°*'  de  capa- 
cité) dont  le  col  était  muni  d'un  robinet  de  verre  et  qui 
portait  latéralement  une  tubuliire  coudée  se  terminant 
par  un  long  tube  vertical  qui  plongeait  dans  une  éprou- 
vette  pleine  de  mercure. 

On  introduit  dans  le  ballon  quelques  centimètres  cubes 
d'eau  privée  d'air,  et  l'on  fait  passer  dans  l'appareil  un 
courant  prolongé  d'hydrogène  sélénié  gazeux  en  refroidis- 
sant à  0°  le  ballon  pour  provoquer  la  formation  de  l'hy- 
drate (*  ).  Puis  on  ferme  le  robinet  soudé  au  col  du  ballon 
et  Ton  effectue  les  mesures  en  portant  Tliydrate  à  des  tem- 
pératures variables. 

Nous  avons  trouvé  par  cette  méthole  : 

o  jiim 

A  -h2 ,35 ;.....  45îi 

A  +3,40 490 

A  H-5 ,  40 597 

A-4-7,5o 718 

(»)  Cette  série  d'expériences  est  la  seule  où  nous  ayons  été  obligé 
d'employer  un  courant  de  gaz.  Pour  éviter  Faction  toxique  de  H=»Se, 
nous  faisions  passer  l'excès  de  ce  gaz  dans  une  dissolution  de  bisulfite 
de  soude,  pour  le  détruire.  Néanmoins,  l'expérience  est  pénible  et  doit 
être  faite  en  plein  air. 

jinn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  'j*  série,  t.  XX\l.  (Juin  1902.)  17 
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Enfin,  pour  les  températures  plus  élevées,  nous  avons 
employé  l'appareil  Cailletet,  où  nous  comprimions  en- 
semble Teau  et  le  gaz.  On  a  obtenu  : 

o  alm 

A-i-i4,i 1,9 

A  -hii     5* 

Ah-3o      Il 

Au-dessus  de  cette  température,  Thydrale  ne  se  fornre 
plus,  même  sous  des  pressions  élevées,  et  les  deux 
corps,  eau  et  hydrogène  sélénié  liquide,  se  séparent  en 
deux  couches.  C'est  le  point  critique  de  décomposition, 
c'est-à-dire  le  point  où  se  rencontrent  les  deux  courbes  des 
tensions  de  vapeur  de  l'hydrogène  sélénié  et  des  tensions 
de  dissociation  de  son  hydrate.  Le  même  phénomène  se 
produit  pour  les  autres  hydrates  de  gaz. 

El)  traçant  la  courbe  des  tensions  de  dissociation  de  cet 
hydrate,  on  constate  que  c'est  à  -|-  8*^  que  la  tension 
devient  égale  à  760™™.  On  peut  donc  le  préparer  sous  la 
pression  atmosphérique  en  refroidissant  un  peu  au-dessous 
de  4-8*'.  Après  l'hydrate  de  chlore,  qui  possède  cette 
même  tension  à  -+-9°,  6,  c'est  le  plus  stable  de  tous  les 
hydrates  de  gaz. 

Enfin  nous  avons  appliqué  aux  huit  données  expéri- 
mentales indiquées  plus  haut  la  formule  de  Clapèyron,en 
ayant  soin  de  combiner  les  nombres  deux  à  deux  de  toutes 
les  manières  possibles.  On  obtient  ainsi  vingt-quatre  ré- 
sultats, dont  la  plupart  sont  compris  entre  16^*^  et  18^*' 
et  dont  la  moyenne  générale  donnerait  : 

pour  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  solide,  à  partir 
de  H^Se  gaz  et  de  n  molécules  de  H^O  liquides. 

II.  —  Hydrogène  tellure. 

Pendant  longtemps,  on  n'a  pu  obtenir  l'hydrogène  tel- 
lure que  mélangé  de  beaucoup  d'hydrogène  libres  Cepen- 
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,  dant  MM.  Berilielot  et  Fabre  sont  parvenus  (*)  à  préparer 
un  gaz  totalement  absorbable  par  la  potasse,  en  décompo- 
sant le  tellurure  de  magnésium  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  rigoureusement  privé  d*air,  et  ils  ont  pu  mesurer 
la  chaleur  de  formation  de  H^  Te. 

Il  nous  a  semblé,  en  répétant  ces  expériences,  que  la 
préparation  du  tellurure  de  magnésium  par  le  procédé 
indiqué  (vapeurs  de  tellure  entraînées  par  un  courant 
d'hydrogène  et  agissant  au  rouge  sur  du  magnésium) 
présentait  quelques  difficultés,  et  nous  avons  pensé  que 
le  procédé  général  donné  par  Tun  de  nous  pourrait  encore 
ici  rendre  des  services.  Mous  nous  sommes  adressés  au 
tellurure  d'aluminium.  AI ^Te^,  corps  à  aspect  métallique, 
à  cassure  d'un  gris  brillant,  que  l'on  prépare  exactement 
comme  le  séléniure. 

Un  fragment  de  tellurure  d'aluminium  placé  au  fond 
d'un  tube  à  essai  et  traité  par  l'eau  froide  dégage  abon- 
damment  un  gaz  qui  a  bien  l'odeur  caractéristique 
de  H^Te,  mais  il  contient  surtout  de  l'hydrogène,  du 
moins  à  la  sortie  du  tube.  A  l'intérieur,  les  parois  se 
tapissent  de  tellure,  et  le  gaz  recueilli  ne  contient  que 
quelques  centièmes  d'hydrure.  Le  gaz  paraît  donc  se  dé- 
truire presque  totalement  au  fur  et  à  mesure  de  sa  produc- 
tion. Si  l'on  effectue  cette  décomposition  dans  une  cloche 
à  gaz  renversée  sur  le  mercure  et  avec  de  l'eau  complète- 
ment privée  d'air,  on  n'obtient  pas  de  résultats  beaucoup 
plus  encourageants. 

Pourtant,  si  l'on  remplace  l'eau  par  les  acides  dilués,  la 
décomposition  du  tellurure  d^aluminium  est  plus  violente, 
et  la  teneur  en  hydrogène  tellure  augmente.  Nous  pensons 
que  la  différence  est  due  à  ce  que,  dans  ce  cas,  le  gaz  ne 
reste  pas  en  présence  des  substances  réagissantes  et 
s'échappe  sans  avoir  le  temps  de  s'échauffer,  la  moindre  élé- 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  €•  série,  t.  XIV,  p.  io3. 
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vation  de  tempéralure  ayant  pour  effet  d'activer  la  décam- 
position. 

Cestavec  une  dissolution  à  3o  pour  1 00  d'acide  métaphos- 
phorique  du  commerre,  employée  en  excès,  bien  privée 
d'air  par  éhullilion  et  saturée  d'azoïe,  et  un  appareil 
exempt  d'air,  que  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  ren- 
dements. Ce  liquide  a  d'ailleurs  l'avantage  de  ne  pas 
donner  de  vapeurs  acides,  de  sorte  qu'il  suffit  de  dessc- 
cher  le  gaz. 

L'instabilité  de  H^Te  est  telle  que,  si  l'on  cherclieà 
constater  s'il  est  complètement  absorbable  par  la  potasse, 
la  clocbe  qui  le  contient  à  la  température  ordinaire  se 
tapisse  d'un  miroir  de  tellure  pendant  les  (Quelques  instaoïs 
nécessaires  à  la  préparation  de  l'expérience.  Nous  ne 
pouvions  donc  pas  songer  à  le  soumettre  aux  mêmes  ma- 
nipulations que  l'hydrogène  sélénié,  ce  qui  a  nécessaire- 
ment simplifié  notre  programme  de  rechercbes.  Cepeu- 
dant,  nous  avons  pu  déterminerla  température  d'ébullilioD, 
la  densité  à  l'état  liquide,  et  la  température  de  fusion. 

1°   Température  d'ébidlition.  —  Nous  nous  sommes 

Fig.  4. 


servis  de  l'appareil  représenté  figure  4-  ^^  flacon  pro- 
ducteur, en  verre,  est  à  moitié  rempli  de  mercure  dans  le 
but  de  diminuer  l'élévation  de  température.  On  y  rael  à 
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Tavance  quelques  grammes  de  tellurure  d'aluminium 
concassé.  Son  tube  droit  est  soudé  à  un  entonnoir  à  brome 
qui  servira  à  introduire  l'acide.  Le  tube  à  dégagement  est 
relié  par  un  bouchon  de  caoutchouc  au  reste  de  l'appa- 
reil, qui  est  tout  en  verre  soudé  et  qui  se  compose  des 
parties  suivantes  {^fig^  4)  • 

D'abord  un  tube  horizontal  large  que  l'on  a  rempli 
d'anhydride  phosphorique  maintenu  par  un  tampon 
d'amiante.  Puis  un  tube  en  U  de  faible  diamètre  soudé 
lui-même  à  un  tube  de  dégagement  qui  conduit  à  une 
petite  cuve  à  mercure.  Au  fond  de  la  portion  coudée  du 
tube  en  U,  on  a  soudé  un  petit  tube  de  3*^*"  de  longueur 
et  3™"*  de  diamètre  intérieur,  fermé  en  pointe  à  sa  partie 
inférieure  et  destiné  à  loger  le  gaz  liquéfié. 

Un  robinet  de  verre  permet  de  relier  le  tube  à  P^O^ 
au  tube  en  U,  ou  d'interrompre  la  communication. 

On  commence  par  balayer  tout  l'air  de  l'appareil  au 
moyen  d'un  courant  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec  qui 
arrive  par  l'entonnoir  à  brome.  Pendant  ce  temps,  on  fait 
plonger  le  tube  en  U  et  son  appendice  dans  une  éprou- 
vetle  à  espace  annulaire  vide,  qui  contient  un  bain  de 
chlorure  de  méthyle  maintenu  à  —  3o°. 

Lorsque  tout  l'appareil  est  plein  d'hydrogène,  on  ferme 
le  robinet  de  l'entonnoir  à  brome  et  Ton  y  verse  la  disiso- 
lution  d'acide  métaphosphorique. 

En  ouvrant  de  nouveau  ce  même  robinet,  le  liquide 
acide  tombe  sur  le  tellurure,  et  le  gaz  se  dégage  tumul- 
tueusement en  quelques  instants.  Une  grande  partie  se 
condense  dans  l'appendice,  et  l'excès  s'échappe  sur  la 
cuve  à  mercure  (*)  qui  ne  porte  pas  encore  la  cloche 
graduée. 


(»)  L'action  toxique  de  l'hydrogène  tellure  étant  infiniment  moins  à 
redouter  que  celle  de  l'hydrure  précédent,  il  n'y  a  pas  d'autres  pré- 
cautions à  prendre  que  d'opérer  dans  une  pièce  vaste  et  aérée.  Le  gaz 
s'échappe  dans 'l'atmosphère. 
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On  ferme  alors  le  robinet  qui  relie  le  lube  à  P^O'^  au 
lube  en  U,  et  en  même  temps  on  sépare  l'appareil  géné- 
rateur. 

Le  liquide  condensé  est  tout  à  fait  incolore  au  début,  si 
l'on  opère  dans  une  pièce  peu  éclairée.  Il  est  plus  ou 
moins  ambré  si  l'on  fait  l'expérience  en  pleine  lumière, 
la  coloration  étant  due  alors  à  la  dissolution  d'un  peu  de 
tellure  provenant  de  la  décomposition  d'une  partie  de 
l'hydrure.  Il  arrive  même,  dans  ce  dernier  cas,  que  le 
liquide  jaune  laisse  déposer  du  tellure  métallique  si  on  le 
conserve  plusieurs  heures. 

Quant  au  gaz  qui  remplît  le  tube  en  U,  il  se  décompose  en 
partie  au  bout  de  quelques  minutes  dans  les  portions  qui 
se  trouvent  à  la  température  ordinaire  et  donne  un  enduil 
miroitant  de  tellure.  La  décomposition  est  d'autant  plus 
lente  que  l'éclairage  est  plus  faible.  Dans  les  portions  qui 
se  trouvent  plongées  dans  le  bain  à  —  3o°,  le  tube  reste 
au  contraire  transparent  pendant  plus  de  i  heure  si  la 
pièce  est  peu  éclairée.  L'influence  de  la  lumière  et  delà 
température  est  ainsi  bien  manifeste. 

Lorsqu'on  a  conistaté  l'existence  du  liquide  dans  l'ap- 
pendice, on  laisse  la  température  du  bain  remonter  très 
lentement.  A  partir  de — lo**  seulement,  il  commenceà 
se  dégager  quelques  bulles  de  gaz  très  petites  dans  la 
masse  liquide.  Ce  n'est  pas  encore  une  ébullition  véritable, 
mais  plutôt  un  peu  d'hydrogène  provenant  manifestement 
de  la  décomposition  lente  du  liquide,  qui  se  colore  toujours 
à  ce  moment  et  de  plus  en  plus. 

Ce  n'est  qu'à  o°  que  l'ébullition  devient  régulière  sous 
la  pression  de  760™™. 

Elle  donne  alors  du  gaz  hydrogène  tellure  sensiblement 
pur,  mais  il  ne  se  conserve  pas  ainsi  à  la  lumière  et  sur 
le  mercure.  Au  bout  de  3o  minutes,  il  ne  contient  plus 
que  65  pour  100  d'hydrure,  et  après  8  heures  ce  n'est 
plus  que  de  l'hydrogène. 


J 
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2°  Densité  à  l'état  liquide,  —  Le  même  appareil  sert 
à  déterminer  la  densité  à  l'état  liquide. 

Lorsque  l'hydrogène  tellure  s'est  condensé  dans  l'ap- 
pendice vers  —  3o®,  on  vîse,  avec  un  calhéiomètre,  le 
niveau  du  ménisque  du  liquide  au-dessus  de  la  pointe 
inférieure,  opération  qui  doit  être  répétée  plusieurs  fois, 
afin  de  s'assurer  que  tout  le  liquide  est  rassemblé  (*). 
Puis,  après  une  série  d'expériences,  on  détachera  l'ap- 
pendice et  l'on  déterminera  exactement  le  poids  d  eau  qui 
y  occupe  le  même  volume  p». 

Pour  avoir  le  poids  du  gaz  qui  provient  de  ce  volume 
de  liquide,  il  suffit  de  recueillir  dans  la  cloche  graduée  sur 
la  petite  cuve  à  mercure  la  totalité  des  gaz  (H^  et  H^Te) 
qui  se  dégagent  à  partir  de  —  io°  et  surtout  à  o°.  Il  n'y  a 
pas,  d'ailleurs,  à  se  préoccuper  de  leur  composition,  car 
,H2Te  contient  et  ddnne  son  propre  volume  d'hydrogène. 
On  mesurera  donc  le  volume  total  des  gaz,  et,  après  les 
corrections  habituelles,  on  en  déduira  le  poids  p  de  H^Te 
qu'il  représente. 

En  fait,  il  n'est  pas  possible  de  déterminer  v  exacte- 
ment à  o®,  puisque  dès  — io°  il  se  dégage  quelques  bulles 
de  gaz.  Nos  déterminations  de  v  ont  été  faites  vers  —  20°, 
mais,  comme  le  coefficient  de  dilatation  parait  assez  faible, 
on  peut  admettre  que  la  densité  à  o®  est  très  voisine  de 
celle  que  nous  avons  trouvée. 

Dans  trois  expériences,  nous  avons  obtenu  : 

A /?  =  0,5676,         p  =  0,2260,        D  =  2,5i 

B />  =  0,1706,        p  =  o,o656,        D  =  2,60 

G /?  =  o,ii58,         p  =  o,o455,         D  =  2,54 

ce  qui  donnerait  comme  moyenne  D  =:^  2 ,  55. 

(^)  On  constate  également,  par  ces  lectures  répétées,  que  le  coeffi- 
cient de  dilatation  du  liquide  doit  être  assez  faible,  car,  si  on  laisse  la 
température  remonter,  par  exemple,  de  —  3o®  à  — iq°  pendant  ces  lec- 
tures successives,  on  trouve  que  le  volume  ne  paraît  pas  augmenter 
sensiblement. 
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Mais  nous  croyons  que  le  résullat  de  la  première  expé- 
rience est  trop  faible,  le  volume  ç'  s'élant  trouvé  un  peu 
£;rand;  d'où  il  rësulte.une  incertitude  dans  rappréciation 
de  ce  volume.  Nous  préférons  donc  prendre  la  moyenne 
des  deux  derniers  nombres  et  adopter  D  =  2 ,  S^, 

En  prenant  ia6  pour  le  poids  atomique  du  tellure,  le 
'  poids  moléculaire  de  H^ Te  serait  128.  Par  suite,  le  volume 
moléculaire  est 


19.8 

•2,57 


=  49,75. 


3®  Température  de  fusion.  —  Le  même  appareil  peut 
encore  être  utilisé,  mais  il  faut  refroidir  le  tube  enUet 
l'appendice  à  — 55**  avant  de  faire  dégager  brusquement 
le  gaz.  Celui-ci  se  solidifie  dans  le  tube  en  U,  lui-même 
eu  masses  incolores  gélatineuses.  Oit  laisse  alors  la  lempër 
rature  remonter  lentement.  A  — 48**  on  voit  très  nette- 
ment ces  petites  masses  solides,  primitivement  adhérentes 
aux  parois,  fondre  et  se  réunir  en  un  liquide  incolore 
dans  l'appendice. 

Le  point  de  fusion  est  donc  à  —  48°. 

Dans  une  première  expérience,  où  la  dessiccation  du 
gaz  avait  été  très  incomplète,  il  s'est  formé  dans  le  tube 
en  U  des  cristaux  de  givre  à  une  température  de  —  3o" 
environ.  Laissant  ensuite  le  bain  se  réchauffer  au-dessus 
de  0°,  nous  avons  constaté  que  ce  givre  fondait  sans  effer- 
vescence, ce  qui  montre  qu'il  n'était  pas  formé  par  un 
hydrate,  comme  cela  serait  arrivé  avec  H^S  ou  H*Se.  H 
faut  donc  en  conclure  que  l'hydrogène  tellure  ne  forme 
pas  d'hydrate  aussi  facilement  que  les  deux  autres  liy- 
drures,   contrairement  à   ce  qu'on   aurait    pu    supposer 
d'après  les  analogies.  Mais  l'extrême'instabililé  du  gaz  ne 
nous  a  pas  permis  de  chercher  à  produire  cet  hydrate  par 
les  moyens  ordinaires.  Nous  avons  dû  renoncer  aussi  à 
mesurer  les  tensions  de  vapeur  et  la  solubilité  dans  l'eau 
deH^Te. 
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III.  —  Hydrogène  sulfuré. 

Bien  qu'il  soit  bien  mieux  connu  que  les  deux  derniers 
hydrures,  nous  avons  dû,  afin  d'avoir  des  données  cer- 
taines pour  nos  comparaisons,  reprendre  la  détermination 
de  quelques  nombres  relatifs  aux  points  d'ébullilion  et 
(le  solidification  à  la  densité  liquide,  à  la  chaleur  de  vola- 
tilisation et  à  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate. 

Le  f;az  était  préparé,  pur  et  sec,  soit  par  la  décomposi- 
tion du  sulfure  d'alumînium,  soit  par  un  des  procédés 
classiques  bien  connus. 

I**  Température  d'ébullition,  —  D'après  Regnault  (*), 
l'hydrogène  sulfuré  boula  —  6i®,8souslapressionde755"*™. 
Cependant  Faraday  (2)  avait  donné  —  73**,  différence  que 
Regnault  attribue  à  une  mauvaise  graduation  des  thermo- 
mètres employés  par  le  |)hysicîen  anglais.  Plus  récemment, 
M.  Olszewski  a  proposé  -r-  63^,5,  nombre  qui  se  rapproche 
beaucoup  de  celui  de  Regnault. 

Nous  avons  repris  cette  détermination  en  nous  servant 
de  l'appareil  que  nous  avons  décrit  plus  haut  (p.  260)  pour 
le  point  d'ébullition  de  l'hydrogène  sélénié.  Il  convient 
seulement  de  refroidir  le  bain  de  chlorure  de  méthyle 
dans  lequel  on  plonge  la  pointe  du  tube  jusqu'à  —  75°  en- 
viron, en  ajoutant  un  peu  de  neige  carbonifjue  au  chlorure 
de  méthyle  porté  primitivement  à  —  45*^  P^*'  Taction  d'un 
courant  d'air  sec. 

L'expérience  étant  conduite  exactement  de  la  même 
manière  que  pour  l'hydrogène  sélénié,  nous  avons  trouvé 
—  6 1**  pour  le  point  d'ébullition  de  H*S  sous  la  pression  de 
773™™.  11  n'y  a  donc  pas  lieu  de  corriger  le  nombre  de 
Regnault,  et  nous  prendrons  —  61*^,6  pour  la  tempéra- 
ture d'ébullition  sous  la  pression  de  760 


.mm 


(•)  Relation  des  expériences,  t.  II,  18G2,  p.  617. 

(^)  Ann.  de  Chim,  et  de  Pliys.f  3»  série,  t.  XV,  i8^5,  p.  270. 
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2®  Densité  à  Vétat  liquide  à  —  6i°,6.  —  En  opérant 
exactement  comme  pour  l'hydrogène  sélénié  et  avec  le 
même  appareil,  nous  avons  trouvé  0,87  pour  la  densité  de 
H^S  au  point  d'ébullition.  Le  volume  moléculaire  est 
donc  39,08. 

3®  2'empérature  de  fusion,  —  Regnault  n'a  pas  déter- 
miné la  température  de  fusion  de  H^S.  Faraday  a  proposé 
d'admettre  —  85^,5  ;  mais,  comme  nous  avons  vu  plus 
haut  que  le  point  d'ébullitîon  qu'il  donne  est  en  réalité 
trop  bas  de  plus  de  11°,  il  importait  de  reprendre  cette 
mesure.  Plus  récemment,  Olszewski  adonné  —  9i*',mais 
ce  nombre  ne  concorde  qu'à  peu  près  avec  celui  de 
Faraday. 

Notre  détermination  a  été  faite  encore  avec  le  même 
appareil  et  suivant  la  même  méthode  que  pour  l'hydro- 
gène sélénié.  Mais,  comme  il  s'agit  ici  d'une  température 
beaucoup  plus  basse,  nous  avons  du  saturer  de  neige  car- 
bonique le  bain  de  chlorure  de  méthyle  préalablement 
porté  à  —  60°  par  l'action  prolongée  d'un  courant  d'air 
sec.  On  obtient  ainsi  un  mélange  à  —  gS**  qui  se  conserve 
assez  bien  et  dont  la  température  ne  remonte  que  lente- 
ment dans  Téprouvette  à  espace  annulaire  vide  qui  le 
contient.  Et  celte  précaution  est  d'autant  plus  indispen- 
sable qu'il  est  nécessaire  de  solidifier  brusquement  l'hy- 
drogène sulfuré  avant  qu'il  se  réunisse  en  masse  au  fond 
du  tube  étroit,  car  la  glace  d'hydrogène  sulfuré  est  tout  à 
fait  transparente  et  l'on  ne  pourrait  apprécier  à  quel  mo- 
ment elle  entre  en  fusion  si  elle  occupait  en  masse  le  fond 
du  tube.  Ce  n'est  qu'en  voyant  les  fragments  de  glace 
attachés  contre  les  parois  se  réunir  brusquement  et 
couler  dans  le  tube  étroit  que  l'on  peut  saisir  le  phéno- 
mène. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  —  86^  pour  le  point  de  fusion 
de  H  2  S.  C'est  sensiblement  le  nombre  donné  par  Faraday. 

4**  Solubilité  dans  Veau.  —  Il  nous  a  paru  inutile  de 
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reprendre  les  expériences  classiques  de  Carius  et  Bunsen 
sur  la  solubilité  dans  Teau  de  l'hydrogène  sulfuré.  Nous 
avons  seulement  calculé  d'après  leurs  données  la  solubilité 
aux  quatre  températures  : 

4-4%     +9%65,     -hi3°,'2,     -f-22%5, 

qui  sont  celles  de  nos  déterminations  de  solubilité  de  H^  Se, 
et  porté  les  quatre  nombres  obtenus  : 

4^'°',  04,     3^'*^',  60,     3^'°S35,     2^*',  75 

sur  une  courbe,  à  côté  de  celle  que  donne  H^Se  {fig*  2), 
afin  de  rendre  la  comparaison  plus  facile. 

5°  Tension  de  vapeur.  —  Les  données  classiques  de 
Regnault  ne  nous  ont  pas  paru  nécessiter  une  vérification. 
D'ailleurs,  elles  ont  été  contrôlées  par  M.  Olszewski,  qui  a 
trouvé  des  nombres  presque  identiques. 

Nous  avons  seulement  porté  sur  la  courbe  I  de  la  figure 
une  partie  des  nombres  de  Regnault. 

En  outre,  nous  avons  calculé,  au  moyen  de  la  formule  de 
Clapeyron,  la  chaleur  de  volatilisation  de  H^S  en  partant 
des  données  de  Regnault,  depuis  —  61®, 6  jusqu'à  +  i5°, 
en  ayant  soin  de  grouper  les  nombres  de  deux  en  deux.  On 
trouve  ainsi  : 

o  o  Cal 

De  —  61,6  à  —  25 4,53 

De — 25       à  — 20 4jOi 

De  —  20       à  — i5 4î^o 

De.— i5       à  — 10 ^ 3,77 

De  —  10       à  —    5 4}2i 

De —    5      à         o 4,35 

De         o       an-    5 4î4o 

De -t-    5       à  -H  10 4î3o 

De -H  10      à  -h  i5 4)44 

soit  en  moyenne  4^^S  28  pour  la  chaleur  de  volatilisation 
moléculaire  de  H^  S. 

Ce  nombre  donne,  pour  la  relation  de  Troulon, 

423o 

=  20,00, 

211,2 
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c^est-à'dire  le  même  quotient  qu'avec  Thydrogène  sélénié, 
et  celle  même  valeur  20  environ  que  fournissenl  presque 
toutes  les  molécules  non  polymérisëes  et  ne  contenant  pas 
le  groupement  OH. 

En  outre,  la  difrérence  4*^7  —  4  >  ^^3,  soit  o^*\44î  entre 
les  chaleurs  de  volatilisation  des  deux  hydrures,  correspond 
bien  à  une  différence  de  20**  à  22°  environ  entre  les  points 
d'ébullition,  et  ce  même  écart  se  maintient  sensiblement 
constant  entre  les  deux  courbes,  ainsi  qu'on  peut  le  con- 
stater aisément  sur  la  figure  3. 

6°  Tensions  de  dissociation  de  Vhydrale.  —  Un  de 
nous  (*)  a  fait  connaître  les  tensions  de  dissociation  de 
l'hydrate  d'hydrogène  sulfuré  (  fig.  3,  courbe  III),  et  ses 
non»bres  ont  été  vérifiés;  depuis  par  MM.  Caîlletet  et  Bor- 
del (2).  Les  deux  courbes  sont  presque  identiques,  sauf  de 
très  petites  variations  inévitables  dans  ce  genre  de  déter- 
minations. 

Nous  avons  appliqué  la  formule  de  Clapeyron  à  ces  deux 
séries  de  mesures,  en  groupant  deux  à  deux  les  valeurs  suc- 
cessives obtenues,  dans  le  but  de  trouver  la  chaleur  défor- 
mation de  l'hydrate  solide  à  partir  de  H^  S  gaz  et  de  nWO 
liquides.  On  obtient  ainsi  : 


Première  série  (F.) -hiô^^'jOS         (moyenne  de  10 calculs) 

Seconde  série  (G.  et  B.).     -{-lô^^^jôS         (moyenne  de    gcalculs) 


La  moyenne  générale  donnerait  +16^**,  34,  nombre 
assez  voisin  de  celui  que  donne  l'hydrate  d'hydrogène  sélé- 
ijié(-h  16^*',  82),  bien  qu'un  peu  plus  faible,  ce  qui  indique 
une  constitution  analogue  et  une  stabilité  un  peu  moindre. 
Effeciivement,  la  température  pour  laquelle  la  tension 
atteint  760™°*  est  de  +  o°,35  pour  l'hydrate  d'hydrogène 
sulfuré  et  de  -h  8^  pour  l'aulre.  On  peut  vérifier  sur  la 
figure  3  que  les  deux  courbes  restent  sensiblement  paral- 
lèles. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  967. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  XGV,  p.  58. 
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Chacune  d'elles  va  rejoindre,  et  à  la  même  température 
(h-  3o®  environ),  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  du  gaz 
correspondant.  Les  deux  hydrales  ont  donc  le  même  point 
critique  de  décomposition.  Ce  phénomène  se  produit  sous 
une  pression  de  12*'™  pour  l'hydrate  de  H^Se  et  de  24*'™ 
pour  l'hydrate  de  H^S. 

IV.  —  Résumé  et  comparaisons. 

Le  Tableau  suivant  résume  nos  expériences  et  les  faits 
antérieurement  connus  : 


H^S.  H^Se.  H»ïc. 

PM  (poids  moléculaire) 34  81  128 

T  température  d'ébuUition  sous  la  pres- 
sion de  760™"  (en  degrés  absolus)...  211°, 4  23î°  278" 
Te  température  critique.. 373^,2  ^ioi°  ? 

T 

sr o,566  o,564  ? 

Pc  pression  critique 92"*™  gi**"  ? 

T'  température  de  fusion 187*  209*  2260 

D  densité    liquide  à  la   température  de 

l'ébullition 0,87  2,12  2,67 

PM 

-=-- volume  moléculaire  liquide. 39,08  38, 20  49}75 

L  Chaleur  de  volatilisation  ou  de  liqué- 
faction   423o*^«*  4670*=*'  ? 

L 

=  (relation  de  Trouton  ) • ,    20,01  20,21 

C  Chaleur  de  formation  de  l'hydrate. . .  i634o*^"'  16820*^"*  ? 
I  température  pour  laquelle  Thydrate  a 

une  tension  de  760""" 273°35  281'  ? 

V  température  critique  de  l'hydrate. .. .  3o3°  3o3*  ? 

[  -h   4° 4''^So4  3^0»,  77  ? 

S  Solubilité  dans  1  eau  a  <  _^  ^^,^^ 3^^,^^.  3,^,  3^  ^ 

22%  5 2^0',  75  2^0',7O  ? 


■? 


Tableau  auquel  on  peut  joindre  une  série  de  valeurs  con- 
nues depuis  longtemps,  le  volume  moléculaire  du  soufre, 
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du  sélénium  et  du  tellure  : 

S2.  Se=.  Te2. 

3'2,o  32,8  40,7 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que,  comme  on 
devait  s'y  attendre,  il  existe  une  certaine  similitude  d^al- 
lures  pour  ces  trois  hydrures. 

Ainsi  le  point  de  fusion,  le  point  d'ébullition,  la  densité 
liquide  augmentent  à  mesure  que  le  poids  atomique  s'élève. 

On  voit  aussi  très  vite  que,  lorsqu'on  cherche  à  les  com- 
parer à  l'eau,  H^O,  qui  devrait  être  le  preihîer  terme  de  la 
série,  on  ne  trouve  plus  aucune  analogie. 

Ainsi  Teau  devrait  se  solidifier  à  —  1 00°,  bouillir  à  —  80°, 
avoir  une  température  critique  de  34o®,  une  pression  cri- 
tique de  ()0**™,  une  densité  de  0,5,  pour  ressembler  à  H^S, 
H^Se,  H^Te.  Elle  présente,  à  tous  ces  points  de  vue,  des 
propriétés  tout  à  fait  exceptionnelles. 

Mais,  si  Ton  cherche  à  préciser  davantage  et  à  comparer 
de  plus  près  les  propriétés  principales  des  trois  hydrures 
H^S,  H^Se,  H^Te,  on  voit  bientôt  que  le  dernier,  H^ Te, 
s'écarte  assez  notablement  des  deux  autres,  qui  présentent 
au  contraire  des  analogies  exlraordinairement  frappantes. 

Ainsi,  l'identité  des  pressions  critiques,  des  lempéra- 

T     PM     L 
tures  critiques  de  l'hydrate,  des  rapports  =-1  -^,  ^  est 

manifeste  pour  H^  S  et  H^Se. 

Les  chaleurs  de  formation  des  deux  hydrates  sont 
presque  les  mêmes,  comme  les  chaleurs  de  volatilisation 
moléculaires.  Les  deux  courbes  de  solubilité  se  confondent^ 
ou  à  peu  près. 

Les  deux  courbes  des  tensions  de  vapeur  sont  à  peu 
près  parallèles,  bien  qu'elles  tendent  à  se  rapprocher  dans 
les  parties  supérieures,  et  la  même  observation  doit  être 
faite  pour  les  deux  courbes  des  tensions  de  dissociation  de 
rhydrate. 
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On  peut  encore  remarquer  que 

T  — T'=24°,4  pour  H2S, 
et 

2*2**  pour  H* Se; 
de  même, 

Ti— T  =  i9%6         et         T'i  — T'=22*' 

pour  H^SetH^Se.  Ces  différences  sont  presque  constantes. 
Au  contraire^  si, nous  passons  à  H^Te,  pour  lequel  nous 

devons  nous  contenter  d'un  nombre  de  données  moindre^ 

PM 
nous  remarquons  que  -^r-  =  49)75,  au  lieu  de  38,64  que 

donnent  les  deux  autres  hydrures  comme  moyenne.  De 

même, 

T  — T'=  48", 

au  Heu  de  24°, 4  et  22^5 

T2— Ti=42"        et        T2  — T\  =  I6^ 

au  lieu  de  19°, 6  et  22"*. 

Enfin,  Timpossibilité  ou  du  moins  la  difficulté  de  pro- 
duire rhydraie  de  H^Te  est  encore  une  différence,  car, 
d'après  les  analogies,  cet  hydrate  devrait  êlre  très  stable. 

D'ailleurs,  les  métalloïdes  eux-mêmes  ont  des  volumes 
moléculaires  qui  correspondent  à  la  fois  à  ces  analogies  et 
à  ces  différences,  soit  82  et  82  , 8  pour  S^  et  Se^^  tandis  que 

Te^ donne 40)7' 

Et  tout  ceci  se  résume  dans  cette  formule  que  Ton  en- 
seigne depuis  longtemps  : 

Dans  une  même  famille^  et  particulièrement  dans  la 
première  et  la  seconde  famille  des  métalloïdes  qui  com- 
prennent chacune  quatre  termes,  le  premier  terme 
s'écarte  assez  nettement  des  trois  autres;  le  second  et  le 
troisième  sont  aussi  semblables  que  peuvent  l'être  deux 
substances  chimiquement  différentes,  tandis  que  le  qua- 
trième s'éloigne  un  peu  de  ses  voisins  ;  le  classement 
étant  fait  dans  l'ordre  croissant  des  poids  atomiques* 

Les  recherches  que  nous  venons  de  résumer  n'ont 
d'autre  but  que  de  préciser  ces  notions. 


'«\«%%\«%«%%«'«%«%%«'»«%«%t*%« 
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DE  L'ACTION  DES  SULFITES  SUR  LES  NITROPRUSSLVTES. 
ÉTUDE  DE  LA  RÉACTION  DE  BŒDEKER  ; 

Par  m.  JUAN  FAGES. 


Pour  caractériser  les  sulfites,  surtout  en  présence  des 
hyposulfites,  on  emploie  une  réaction  publiée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Bœdeker  (*)  et  qui  consiste  à  mélanger 
la  solution  de  sulfite  avec  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
contenant  un  peu  de  nitroprussiate  sodique.  Il  apparaît 
une  couleur  rouge  plus  ou  moins  intense^  si  la  quantité  de 
sulfite  est  abondante,  il  peut  se  former  aussi  un  précipité 
de  la  même  couleur  rouge.  Dans  le  cas  contraire,  il  n'ap- 
paraît aucune  coloration,  ou  bien  elle  est  lég"èremeni 
rosée,  couleur  qui  passe  au  rouge  en  donnant  un  précipité, 
par  la  seule  addition  d'un  peu  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium. 

Cette  réaction  est  un  peu  délicate^  les  auteurs  de  Traités 
d'analyse  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  façon  d'opérer,  et  ils 
ne  disent  rien  de  la  réaction  chimique  amenant  la  forma- 
tion du  corps  rouge,  ni  de  la  composition  de  ce  corps. 
Désirant  connaître  les  conditions  les  plus  favorables  pour 
la  production  du  corps  rouge,  nous  avons  fait  une  étude 
très  attentive  de  la  réaction  de  Bœdeker,  qui  nous  a  con- 
duit aux  conclusions  suivantes  : 

I  ®  La  propriété  de  former  le  corps  rouge  appartient 
exclusiv^ement  aux  sulfites  chimiquement  neutres,  —  Les 
sulfites  acides  complètement  exempts  de  sulfites  neutres 
ne  le  forment  pas.  En  effet,  si,  au  mélange  de  sulfate  de 
zinc  et  de  nitroprussiate  sodique  préparé  dans  les 
meilleures  conditions  pour  que  le  corps  rouge  se  forme, 
on  ajoute  une  solution  de  sulfite  acide  de  sodium  pur, 
même  en  quantité,  il  ne  se  produit  pas  de  coloration  ou 


(')  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXVII,  1861,  p.  193. 
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elle  est  très  faible.  Au  contraire,  une  petite  quantité  de 
sulfite  neutre  ajoutée  au  mélange  primitif  produit  la  colo- 
ration rouge  caractéristique.  La  présence  de  sulfite  acide 
diminue  la  sensibilité  du  réactif  destiné  à  reconnaître  la 
présence  des  sulfites  neutres,  mais  seule  une  proportion 
très  forte  du  premier  rend  impossible  la  reconnaissance  du 
sulfite  neutre.  Lfes  acides  libres,  acide  sulfureux  inclus, 
empêchent  la  réaction.  En  conséquence,  pour  ireconnaitre 
la  présence  d'un  sulfite  dans  un  liquide,  il  convient,  il 
est  même  nécessaire,  selon  les  cas,  de  le  préparer  de  façon 
qu'il  contienne  tout  l'acide  sulfureux  sous  forme  de  sulfite 
neutre;  si  la  liqueur  est  acide,  il  faudra  la  neutraliser. On 
peut  employer  pour  cela  les  alcalis  ou  les  carbonates  alca- 
lins neutres,  mais  sans  excès,  cet  excès  empêchant  la  réac- 
tion  de  se  produire  ou  la  rendant  plus  difficile  par  le  fait 
que  les  sulfites,  dans  la  solution  alcaline,  transforment  le 
nitroprussiate  sodique,  essentiel  dans  la  réaction^  en  sul* 
fite-ferrocyanure  sodique,  qui  n'est  pas  rouge  et  ne  peut  se 
transformer  dans  le  corps  rouge,  dont  nous  nous  occupons 
actuellement. 

Il  est  donc  préférable  d*employer  le  bicarbonate  sodique, 
comme  cela  est  généralement  indiqué,  en  léger  excès  seu- 
lement; sinon  il  diminuerait,  lui  aussi,  la  sensibilité  de  la 
réaction.  Si  la  solution  de  sulfite  est  alcaline,  et  que  l'on 
soupçonne  que  cela  soit  dû  aux  alcalis  libres  ou  aux  car- 
bonates alcalins,  il  sera  nécessaire,  comme  le  conseillent 
quelques  analystes,  d'aciduler  légèrement  avec  de  l'acide 
acétique  et  de  neutraliser  ensuite  l'excès  d'acide  avec  le 
bicarbonate  sodique.  Dans  tous  les  cas,  il  convient  d'éviter 
la  dilution  de  la  liqueur,  car  la  sensibilité  du  réactif 
diminue  très  rapidement  avec  la  dilution. 

a**  Les  corps  qui,  par  leur  action  mutuelle,  produisent 
le  corps  rouge  en  question  sont  :  le  sulfite  et  le  nitro^ 
prussiate  de  zinc  résultant  de  la  double  décomposition 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjz,^  7*  série,  t.  XXYI.  (Juin  igoa.)  18 
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du  sulfate  et  du  nitroprussiate  sodique.  —  Le  nitro- 
prussiate  de  zinc  est  assez  soluble  et  ne  se  précipite  pas  si 
la  solution  de  sulfate  de  zinc  est  assez  étendue,  ou  si  Ton 
y  ajoute  un  peu  de  nitroprussiate  sodique.  Mais,  dans  le 
cas  contraire,  le  nitroprussiate  de  zinc  apparaît  sous  la 
forme  d'un  précipité  jaune  rouge  .et  assez  volumineux. 

Précipité  ou  dissous,  il  forme  avec  le«sulGte  neutre  le 
corps  rouge  dont  nous  nous  occupons,  lequel  est  aussi  un 
peu  soluble,  et,  pourtant,  le  liquide  final  rouge  sera 
trouble  ou  transparent  selon  la  quantité  de  corps  rouge 
formée.  En  conséquence,  pour  reconnaître  les  sulfites,  il 
convient  de  préparer  une  solution  de  sulfate  de  zinc  peu 
étendue  (5  pour  loo)  et  de  Tadditionner  goutte  à  goutte 
d^une  solution  de  nitroprussiate  sodique  jusqu^à  ce  que 
commence  à  sç  faire  la  précipitation  du  nitroprussiate  de 
zinc  \  on  évite  ainsi  Temploi  d'un  excès  de  sulfate  de  zinc 
qui  diminue  la  sensibilité  du  réactif;  en  même  temps, 
on  a  la  certitude  d'opérer  avec  une  suffisante  quantité 
de  nitroprussiate  sodique.  Avec  le  réactif  ainsi  préparé  au 
moment  de  remployer,  la  réaction  est  obtenue  en  ajoutant 
goutte  à  goutte,  à  i*'"*'  ou  a*°*'  du  réactif,  la  solution  de 
sulfite,  concentrée  s'il  le  faut,  et  alors  apparaît  l'intense 
coloration  rouge  caractérisant  la  présence  du  sulfite. 

Si  la  quantité  de  sulfite  est  très  petite,  elle  se  reconnaît 
mieux  en  préparant  préalablement  le  nitroprussiate  de 
zinc,  en  filtrant,  en  lavant  un  peu  le  précipité  et  en  mettant 
une  petite  quantité  de  celui-ci,  encore  humide,  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ou  dans  un  verre  de  montre;  à  côté 
l'on  dépose  une  goutte  de  la  solution  de  sulfite,  et  tout  dou- 
cement, on  la  met  en  contact  avec  le  nitroprussiate  de  zinc. 
Immédiatement  alofs  apparaît  dans  la  zone  de  contact  une 
raie  rouge  et  des  stries  qui  pénètrent  dans  la  masse  du 
précipité,  lequel  peut,  ou  se  colorer  tout  à  fait  si  la  quan- 
tité de  sulfite  n'est  pas  très  faible,  ou  au  contraire  se  déco- 
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lorer  en  agitant,  s'il  y  a  peu  de  sulfite.  Dans  tous  les  cas, 
l'addition  d'une  ou  de  deux  gouttes  d'eau  produit  la  décolo- 
ration. Cette  nouvelle  manière  d'opérer  présente  une  sen- 
sibilité plus  grande,  parce  que  la  solution  de  sulfite  ne  se 
délaie  pas  avec  le  réactif;  du  reste,  elle  empêche  l'action 
nuisible  d'un  excès  de  sulfate  de  zinc  ou  de  nitroprussiate 
de  sodium,  et  jusqu'à  celle  du  nitroprussiate  de  zinc  qui, 
lui  aussi,  est  embarrassant.  Malgré  la  grande  sensibilité 
qu'on  obtient  en  opérant  ainsi,  il  faut  convenir  que  cette 
réaction  des  sulfites  n'est  pas  la  plus  sensible,  mais  c'est 
la  plus  caractéristique. 

3°  La  propriété  de  former  un  corps  rouge  n'est  pas 
exclusive  au  nitroprussiate  de  zinc;  elle  appartient  en 
général  aux  nitroprussiates.  —  En  effet,  le  nitroprus- 
siate de  sodium  même,  avec  une  solution  concentrée  de 
sulfite  neutre  ou  légèrement  acide  mis  en  excès,  se  colore 
en  rouge  vif.  Mais  on  obtient  plus  facilement  le  corps 
rouge  avec  les  nitroprussiates  insolubles  ou  peu  solubles, 
comme  ceux  de  zinc,  de  manganèse,  ferreux,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  cadmium,  d'argent,  de  cuivre,  palladeux,  etc., 
récemment  précipités  et  humides,  mis  en  contact  avec  la  so- 
lution de  sulfite»  de  la  façon  déjà  indiquée  pour  le  nitroprus- 
siate de  zinc.  De  même,  on  peut  pratiquer  la  réaction  de 
Bœdeker  de  la  façon  ordinaire^  mais  en  remplaçant  le  sul- 
fate de  zinc  par  un  sel  neutre  d'un  des  métaux  [précédem- 
ment indiqué. 

Comnae  les  nitroprussiates  de  ces  métaux  sont  plus 
insolubles  que  le  nitroprussiate  de  zinc,  sauf  celui  de 
manganèse,  le  mélange  du  sel  employé  et  du  nitroprus- 
siate sodique  sera  toujours  trouble  ;  mais,  dans  tous  les  cas, 
l'addition  du  sulfite  formera  le  corps   rouge  (*).   Font. 


(  *  )  Dans  robtention  des  nitroprussiates  mercurique,  palladeux,  cad- 
mique,  il  faut  tenir  compte  de  ce  que  les  chlorures  respectifs  des  deux 
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exception  :  les^sels  de  plomb,  les  selsaluminiquesetchro- 
miques,  et  peut-être  les  sels  ferriques.  Les  trois  premiers 
ne  précipitent  pas  avec  le  nitroprussiate  sodique  et  ne  se 
colorent  pas  quand  ils  sont  mêlés  avec  celui-ci  et  avec  le 
sulfite^  les  sels  ferriques  se  colorent  en  rouge  par  la  seule 
action  du  sulfite.  De  même  qu'avec  le  sel  de  zinc,  il  est 
nécessaire  d'opérer  avec  des  solutions 'qui  ne  coniîennent 
ni  acides,  ni  alcalis  libres. 

Le  corps  rouge  varie  un  peu  dans  la  teinte^  selon  le 
nitroprussiate  employé.  La  coloration  rouge  plus  foncée 
est  produite  par  le  nitroprussiate  de  cuivre,  mais  le  meil- 
leur, pour  caractériser  les  sulfites,  est  celui  de  zinc^  dont  la 
couleur  est  très  vive  et  plus  stable  que  celle  qui  est  obtenue 
avec  le  composé  de  cuivre.  Le  composé  rouge  obtenu  avec 
le  sel  de  zinc  ou  de  manganèse  est  assez  soluble;  celui  qui 
est  donné  par  le  nitroprussiate  de  cadmium  Test  moins,  et 
ceux  qui  sont  obtenus  avec  les  autres  sont  presque  ou 
complètement  insolubles.  Le  corps  rouge  est  toujours 
amorphe;  il  a  fréquemment  Taspect  d'une  masse  rési- 
neuse qui  adhère  facilement  aux  parois  du  verre,  et  il  est 
de  filtra ti on  difficile.  II  peut  être  chauffé  avec  de  l'eau 
sans  que  sa  couleur  soit  modifiée  sensiblement,  surtout 
s'il  contient  un  excès  de  sulfite,  et  même  on  peut,  en 
présence  de  celui-ci,  évaporer  à  sec  le  mélange  au  bain- 
marie;  il  reste  un  résidu  rouge  foncé  qui,  subitement^ 
devient  blanc  sale,  et,  si  on  le  retire  du  bain  à  ce  moment- 
là,  de  nouveau  par  la  seule  addition  d'eau,  il  peut  re- 
prendre sa  couleur  rouge  primitive,  même  après  avoir  été 
exposé  à  l'air  pendant  très  longtemps.  Mais  si  le  liquide 
ne  contient  pas  un  excès  de  sulfite,  le  corps  s'altère,  et  le 
résidu  de  l'évaporatioii  ne  recouvre  point  sa  couleur  rouge 

premiers  ne  précipitent  pas  avec  le  nitroprussiate  sodique  et  que  ce 
phénomène  se  produit  difficilement  avec  le  chlorure  de  cadmium. 
Avec  les  nitrates,  on  obtient  facilement  les  précipités  correspondants. 


r 
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par  Taddition  d'eau.  Le  corps  rouge  qui  s'obtient  avec  le 
plus  de  succès  dans  ces  expériences  est  celui  que  l'on 
obtient  avec  le  nitroprussiate  de  nickel,  qui  a  la  propriété 
d'être  insoluble,  jointe  à  celle  d'être  plus  stable  que  ceu:È 
que  Ton  obtient  avec  les  nitroprussiates  déjà  cités,  et  en 
particulier  avec  le  nitroprussiate  de  cuivre,  qui  est  très 
instable.  Enfin,  il  convient  d'opérer  avec  des  nitroprus- 
siates tout  récemment  précipités. 

4**  Le  corps  rou^e  est  probablement  un  produit  d'addi- 
tion d'un  nitroprussiate  av^ec  un  sulfite.  —  En  effet,  le 
corps  rouge  est  très  instable.  Bien  que  celui  qu'on  prépare 
avec  les  nitroprussiates  de  nickel,  cobalt,  cuivre,  etc.,  soit 
insoluble,  nous  n'avons  pas  pu  l'obtenir  pur,  et  il  se  con- 
duit dans  toutes  les  réactions  presque  comme  un  mélange 
de  nitroprussiate  et  de  sulfite.  Aussi  le  corps  rouge  obtenu 
avec  le  nitroprussiate  de  nickel  et  une  solution  de  sulfite 
sodique  en  excès  conserve-t-il  sa  couleur  assez  longtemps, 
malgré  l'addition  d'un  tiers  du  volume  du  liquide  d'alcool 
pour  faciliter  la  formation  du  dépôt,  qui  sans  ceU  mettrait 
un  temps  très  long  à  se  former.  Mais,  si  l'on  essaye  de  sé- 
parer le  précipité  rouge  par  ^décantation  et  si  on  lave  ce 
précipité  avec  de  l'eau  pure  ou  légèrement  alcoolisée,  la 
couleur  rouge  pâlit,  les  eaux  de  lavage  séparent  le  sulfite 
et,  à  la  fin  de  l'opération,  il  reste  seulement  le  nitroprus- 
siate de  nickel.  Il  est  impossible  d'obtenir  cette  séparation 
par  filtration,  parce  que,  cette  opération  étant  très  lente, 
le  corps  rouge  s'altère,  passant  avec  le  liquide,  le  sulfite, 
transformé  eh  grande  partie  en  sulfate,  il  reste  sur  le 
filtre  le  nitroprussiate  de  nickel,  lequel  régénère  le  corps 
roùge  si  on  l'additionne  de  nouveau  d'une  solution  de 
sulfite. 

Les  acides  décomposent  aussi  le  corps  rouge,  parce  qu'ils 
agissent  sur  le  sulfite  comme  si  celui-ci  était  libre.  Alors 
apparaît  de  nouveau  le  nitroprussiate   df^  nickel^  peu 
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soluble  dans  les  acides.  Les  alcalis  dissolvent  le  corps  rouge 
en  donnant  un  liquide  jaune  qui  peut  produire  ensuite 
divers  corps  différents,  selon  la  proportion  d'alcali;  dans 
tous  les  cas,  en  employant  le  corps  rouge  d'un  métal  quel- 
conque, on  observe  les  mêmes  phénomènes  que  ceux  qui 
se  produisent  en  faisant  réagir  seul  le  niiroprussiate 
respectif  avec  Talcali  et  en  ajoutant  ensuite  le  sulfite. 

Finalement,  en  séparant  avec  soin  par  décantation  la 
quantité  de  liquide  dans  lequel  s'est  produit  le  corps  rouge, 
on  n'y  trouve  aucun  corps  qui  puisse  être  considéré  comme 
un  produit  secondaire  de  la  réaction.  En  effet,  on  y  a 
reconnu  l'absence  de  sulfates,  de  nitrates,  de  nitrites;  il  ne 
contient  pas  non  plus  les  métaux  des  nitroprussiates  em- 
ployés, ni  fer,  ni  nickel  ^  on  n'y  retrouve  ni  cyanures,  ni 
ferrocjanures.  Il  ne  contient  plus  que  l'excès  de  sulfite 
sodique. 

5**  Le  ferrocyanure  potassique,  indiqué  pour  rendre 
plus  sensible  la  réaction^  n^ intervient  pas  directement 
dans  la  formation  du  corps  rouge,  —  L'action  du  ferro- 
cyanure dans  la  réaction  de  Bœdeker  est  très  irrégulière*, 
parfois  il  augmente  d'une  façon  très  marquée  la  .coloration 
rouge,  parfois  il  la  modifie  à  peine  ou  pas  du  toiit;  dans 
certains  cas  même,  il  est  préjudiciable,  et  cela  arrive  tou- 
jours quand  on  l'ajoute  en  excès.  Pratiquant  la  réaction, 
non  dans  la  forme  ordinaire,  mais  directement  avec  le 
nitroprussiate  de  zinc,  il  n'augmente  pas  la  sensibilité  de  la 
réaction  et  peut  la  diminuer  si  on  l'ajoute  en  excès. 

Nous  croyons  que  le  ferrocyanure  potassique,  employé 
dans  la  réaction  ordinaire,  agit  seulement  sur  le  liquide, 
qu'il  modifie  de  telle  façon  que  le  corps  rouge,  qui  est  dé- 
truit facilement  par  la  présence  d'autres  composés,  soit  pro- 
duit dans  les  meilleures  conditions  possibles.  On  observe 
que  l'action  utile  du  ferrocyanure  est  à  peine  sensible  si  la 
qus^ntité  de  nitroprussiate  sodique  employée  est  propor- 
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tionnelle  à  celle  du  sulfate  de  zinc,  mais  elle  est  très  mar- 
quée si  ce  dernier  est  en  notable  excès.  Dans  ces  cas,  lorsque 
le  ferrocyanure  potassique  forme  le  ferrocyanure  de  zinc, 
îl  élimine  du  liquide  l'excédent  du  sulfate  de  zinc  qui  em- 
barrasse^ mais,  ajouté  en  excès,  il  précipite  non  seulement 
le  zînc  du  sulfate,  mais  encore  celui*  du  nitroprussiate^ 
alors,  il  est  préjudiciable,  il  y  a  décoloration  du  liquide,  qui 
peut  se  colorer  de  nouveau  en  ajoutant  du  sulfate  de  zinc. 

Cette  opinion  est  confirmée  par  le  fait  qu'on  peut  substi« 
tuer  au  ferrocyanure  le  carbonate  sodique  ajouté  en  pe- 
tite quantité,  afin  que  l'excès  n'embarrasse  pas.  Le  ferro- 
cyanure potassique  peut  aussi  être  remplacé  par  d'autres 
sels  qui  précipitent  le  zinc,  mais  il  est  difficile  de  trouver 
dans  les  laboratoires  un  autre  sel  commun  qui  ait  la  pro- 
priété de  précipiter  le  zinc  et  de  n'être  pas  oxydant,  de  ne 
point  modifier  la  neutralité  du  liquide  et  de  ne  pas  réagir 
sur  les  nitroprussiates. 

Si  le  liquide  dans  lequel  on  cherche  le  sulfite  est  acide, 
l'action  du  ferrocyanure  peut  s'expliquer  aussi  en  ce  qu'il 
agît  jusqu'à  un  certain  point  pour  neutraliser,  et  c'est  à 
cela  qu'on  peut  attribuer  ce  fait  que  les  auteurs  qui  con- 
seillent, sans  raison  à  notre  avis,  d'aciduler  la  s<:>lution  de 
sulfite  avec  de  l'acide  acétique,  parviennent  à  reconnaître 
les  sulfites  avec  la  réaction  de  Bœdeker.  Finalement,  il  est 
encore  possible  d'expliquer  l'action  utile,  dans  certains 
cas,  du  ferrocyanure  potassique,  par  la  plus  grande  stabilité 
donnée  au  corps  rouge  retenu  par  le  volumineux  précipité 
du  ferrocyanure  de  zinc.  Ce  sel  très  hydraté  détermine 
indirectement  une  concentration  de  la  solution  du  sul- 
fite; on  observe,  en  effet,  que  la  couleur  rouge  apparaît 
avec  le  précipité  de  ferrocyanure  de  zinc. 
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SUR  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  DE  LA  CHAUX  EN  FUSION, 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


L'emploi  du  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydrogène 
permit  à  Robert  Hare,  en  1802,  d'obtenir  des  tempéra- 
tures plus  élevées  que  celles  des  fours  industriels  les  plus 
puissants.  Ce  savant  a  indiqué  le  premier  que  la  chaux 
pouvait  être  fondue  au  moyen  du  chalumeau,  sans  nous 
donner  aucun  détail  sur  la  pureté  de  l'oxyde  de  calcium 
qu'il  avait  employé  dans  ses  recherches  (*).  Cette  expé- 
rience n'a  pas  été  répétée,  et,  depuis  un  siècle,  la  chaux  a 
été  regardée  comme  une  des  substances  les  plus  réfrac- 
taires  que  nous  possédions.  Deville  et  Debray  l'ont  utilisée 
très  heureusement  pour  construire  le  petit  four  à  réver- 
bère dans  lequel  ils  fondaient  et  affinaient  le  platine  (^). 

Nous  avons  repris  cette  étude  en  partant  d'une  chaux 
de  marbre  très  pure  préparée  au  laboratoire,  complète- 
ment  exempte  de  silicium,  et  ne  renfermant  que  des  traces 
de  fer  et  d'aluminium.  Nous  avons  démontré  antérieure- 
ment que  la  présence  de  l'alumine  et  de  la  silice  augmente 
la  fusibilité  de  la  chaux  (*). 

Lorsqu'on  maintient  un  fragment  de  chaux  pure  à 
l'extrémité  du  dard  bleu  du  chalumeau  alimenté  par  l'oxy- 
gène et  le  gaz  d'éclairage,  on  n'obtient  pas  la  fusion  delà 
chaux.  Cependant,  à  cause  de  la  tension  de  vapeur  du 
corps  solide  à  cette  température  un  peu  supérieure  à  1800*', 

(*)  Robert  Hare,  Memoir  on  the  supply  and  application  of  th^ 
blow'pipe,  1802  {PhiL  Mag.,  t.  XIV,  p.  238-245,  298-806,  et  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.,  t.  XLV,  p.  ii3-i38). 

(')  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray,  Ann,  de  Chim.  et  de 
Phys.,  3*  série,  t.  LVI,  p.  386-496. 

(3)  H.  MoissAN,  Le  four  électrique,  p.  32. 
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la  pariie  fortement  chauffée  se  recouvre  d'une  cristallisa- 
tion bien  nette. 

Nous  avons  varié  cetle  expérience  en  chauffant  pendant 
I  heure,  avec  un  semblable  chalumeau,  des  fragments  de 
chaux  dans  un  petit  four  à  réverbère  en  chaux  vive,  et 
nous  n'avons  jamais  obtenu  le  phénomène  de  fusion.  Dans 
la  partie  cylindrique  où  s^engageait  Textrémité  conique  du 
chalumeau  de  Deville  et  Debray,  nous  avons  trouvé  par- 
fois de  fines  aiguilles  de  chaux  cristallisée  ;  mais,  examinée 
au  microscope,  aucune  ne  présentait  trace  de  fusion. 

Si  Ton  répète  ces  expériences  au  moyen  d^un  chalumeau 
de  Deville  et  Debray  alimenté  par  du  gaz  oxygène  et  du 
gaz  hydrogène  à  peu  près  secs,  on  n'obtient  pas  encore  l'a 
fusion  de  la  chaux.  La  cristallisation  par  volatilisation  est 
plus  abondante,  ce  qui  témoigne  d'une  température  plus 
élevée,  mais  la  chaux  ne  prend  pas  nettement  Tétat 
liquide.  La  température  doit  cependant  être  très  voisine  de 
celle  du  point  de  fusion.  Une  petite  quantité  d^m  oxyde 
métallique,  d^un  silicate  ou  de  silice  produit  un  commen- 
cement de  fusion,  mais  ce  phénomène  est  toujours  super- 
ficiel. 

Au  contraire,  si  le  mélange  des  deux  gaz  hydrogène  et 
oxygène  est  intime  et  si  l'on  emploie  exactement  2^®* 
d'hydrogène  pour  i^®^  d'oxygène,  mélangés  au  préalable, 
on  arrive,  en  faisant  brûler  le  gaz  tonnant  à  l'extrémité 
d'un  tube  de  très  petit  diamètre,  à  fondre  une  petite 
quantité  de  chaux  vive.  Tout  autour  de  la  partie  fondue, 
qui  a  pris  Taspect  de  la  cire,  on  voit  qu'il  s'est  formé  une 
cristallisation  bien  nette.  C-ette  dernière  expérience  dé- 
montre bien  quelle  est  l'importance  d'un  mélange  intime 
des  deux  gaz  lorsqu'on  veut  obtenir  le  maximum  de  tem- 
pérature au  moyen  du  chalumeau  à  oxygène. 

Nous  avons  aussi  poursuivi  quelques  essais  avec  un 
chalumeau  de  forme  spéciale,  alimenté  par  l'oxygène  et 
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l'acétylène.  Nous  avons  obtenu  de  même  queprécédemmeni 
un  feutrage  de  cristaux  sans  trace  de  fusion.  La  tempéra- 
ture produite  par  la  combustion  de  Facétylène  par  l'oxy- 
gène n'est  donc  pas  plus  élevée  que  celle  du  chalumeau  de 
Deville  et  Debray.  De  même  avec  un  chalumeau  à  oxygène 
et  à  oxyde  de  carbone  nous  avons  pu  fondre  du  platine, 
mais  il  nous  a  été  impossible  de  produire  la  fusion  de  la 
chaux  vive. 

Humphry  Davy  a  démontré  le  premier  que  la  chaux 
fondait  au  contact  de  Tare  électrique.  Ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  antérieurement,  la  fusion  de  la  chaux 
s'obtient  avec  une  grande  facilité  dans  notre  four  élec- 
trique. Cependant  on  n'arrive  à  une  fusion  complète, 
bientôt  suivie  d'une  franche  ébuUition,  qu'avec  un  arc  de 
3oo  ampères  sous  5o  à  yo  volts. 

Avec  un  arc  de  1000  ampères,  ce  dernier  creuse  dans  le 
four  en  chaux,  par  fusion  et  par  volatilisation,  une  cavité 
ovoïde  entourée  de  chaux  fondue.  Dans  ces  conditions  les 
expériences  se  font  à  une  température  constante,  qui  est 
celle  d'ébullition  de  la  chaux  vive. 

Pour  exécuter  nos  nouvelles  expériences,  nous  prenons 
un  four  à  cavité  assez  grande,  dans  lequel  nous  plaçons 
plusieurs  centaines  de  grammes  de  chaux  vive  et  pure  à  la 
place  du  creuset,  en  ayant  bien  soin  de  ne  fondre  que  la 
partie  superGcielIade  cette  chaux  pure. 

Il  est  facile,  dans  ces  conditions,  d'amener  5oo*  de  chaux 
en  fusion,  puis  en  ébuUition.  Si  cette  ébuUition  dure  une 
dizaine  de  minutes,  on  retrouve,  dans  toutes  les  parties 
moins  chaudes  du  four,  sur  le  pourtour  inférieur  du  cou* 
vercle,  ou  bien  sur  les  morceaux  de  chaux  pure  qui  n'ont 
pas  été  fondus,  une  abondante  cristallisation  de  chaux  vive. 

Ces  cristaux,  dont  certains  peuvent  mesurer  de  2™" 
à  3"°*  de  côté,  offrent  différents  aspects.  Quelques-uns  se 
présentent   en   cubes   ou   en  parallélépipèdes   rectangles 
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absolument  transparents;  d'autres  en  fines  aiguilles  tantôt 
opaques,  tantôt  transparentes. 

Si  nous  examinons  ces  cristaux  au  microscope,  on 
reconnaît  qu'aucun  d^eux  n'agit  sur  la  lumière  polarisée. 
Les  faces  supérieures  des  cristaux  nous  ont  donné,  sur  la 
plate-forme  du  microscope,  un  angle  qui  a  varié  entre  89^*64' 
et  90^80'.  Les  aiguilles  sont  formées  de  chapelets  de.  petits 
cubes  superposés.  Enfin  on  rencontre  aussi  des  dendrites 
dont  les  pointes  sont  terminées  par  des  cristaux  à  apparence 
cubique.  En  résumé,  cette  chaux  cristallisée,  préparée  par 
condensation  de  la  vapeur,  appartient  au  système  cubique. 
Nous  ajouterons  que  des  cristaux  de  cette  chaux,  préparés 
dans  le  baume  du  Canada,  se  sont  brisés  six  mois  plus  tard, 
en  fournissant  des  fragments  transparents  qui  agissaient 
fortement  sur  la  lumière  polarisée.  Ce  fait  semble  bien 
indiquer  que  la  chaux  anhydre  est  dimorphe. 

Un  autre  phénomène  important  nous  a  été  présenté  par 
celte  chaux  cristallisée.  La  chaux  pure  qui  a  servi  à  ces 
recherches  avait  été  préparée  par  calcinatiôn  à  i5oo^,  dans 
un  four  à  vent,  du  marbre  dont  nous  avons  parlé  phis 
haut.  La  densité  de  cette  chaux,  prise  avec  soin  dans^  l'es- 
sence de  térébenthine,  était  de  3,29,  3,3o,  3,3 1  ;  soit  une 
moyenne  de  3 ,  3o. 

La  densité  de  la  chaux  cristallisée  est  supérieure.  Nous 

avons  trouvé  les  chiffres  de  3,89,   8,89,  3, 42;  soit  une 

moyenne  de  3,4^.  Ce  résultat  semble  donc  démontrer  une 

polymérisation  de  la  chaux  plus  faible,  mais  analogue  à 

celle  que  nous  avons  indiquée  pour  la  magnésie  fondue  (  ^  ). 

Nous  avons  alors  déterminé  les  chaleurs  de  neutralisa- 
tion de  la  chaux  amorphe  et  de  la  chaux  cristallisée  par 


(*)  H.  MoiBSAs,  Action  d'une  haute  température  sur  les  oxydes 
métalliques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  IV,  iSgS» 
p.  i36). 
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Tacide  chlorliydrique  dans  le  calorimètre  de  M.  Berllieloi, 
mais  nous  n'avons  pas  trouvé  de  différence  sensible  pour 
ces  deux  variétés.  Du  reste ,  la  même  expérience  avait 
déjà  été  faite  par  M.  Henri  Gautier  (^)  avec  la  chaux 
fondue,  et  les  résultats  avaient  été  les  mêmes. 

Comme  nous  avions  eu  occasion,  dans  nos  études  de  la 
chimie  du  four  électrique,  de  suivre  beaucoup  de  réac- 
tions en  présence  de  la  chaux,  nous  avons  cherché  à 
reconnaître  comment  se  comportait  cet  oxyde  à  Fétat  de 
fusion.  Pour  étudier  ces  réactions,  on  disposait  un  certain 
volume  de  chaux  pure  dans  la  cavité  du  four,  puis  on  fon- 
dait, au  moyen  de  l'arc,  la  partie  supérieure  de  cet  oxyde. 
On  laissait  ensuite  refroidir  le  four,  et  c'était  sur  cette 
surface  brillante  de  chaux  fondue  qu'était  placé  le 
mélange  de  chaux  et  du  corps  à  étudier.  L'arc  était  rétahli 
ensuite  suivant  un  temps  variable,  mais  la  quantité  de 
chaleur  amenée  par  le  courant  devait  être  insuffisante 
pour  fondre  la  masse  entière  de  chaux  pure.  On  évitait 
ainsi  le  mélange  de  la  chaux  du  four  avec  l'oxyde  pur  mis 
en  réaction. 

Action  du  carbone.  —  Lorsque  Ton  dispose  un  cylindre 
de  graphite  au  contact  de  la  chaux  en  fusion,  le  carbone 
ne  tarde  pas  à  réduire  cette  chaux,  à  s'entourer  d^une 
couche  de  carbure  de  calcium  en  même  temps  qu'il  fournit 
de  l'oxyde  de  carbone 

CaOH-3G=:  GaG«-HGO. 

Si  la  chaux  fondue  est  en  excès  et  si  son  action  se  pro- 
longe, le  carbure  est  oxydé  à  son  tour  5  il  se  produit  une 


(  *  )  Henri  Gautier,  Sur  les  propriétés  thermiques  de  la  chaux  pré- 
parée à  différentes  températures  (  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899, 
P-  939)- 


J 
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nouvelle  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  des  vapeurs  de 
calcium 

GaC*  4-  2GaO  =  3Ga  -h  aGO. 

De  telle  sorte  que,  pendant  que  cette  chaux  liquide  agit 
comme  oxydant,  les  réactions  qu'elle  produit  maintiennent 
réductrices  les  vapeurs  du  four  en  dégageant  continuelle- 
ment de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  vapeur  de  calcium. 

Silicium,  —  Nous  avons  placé  des  fragments  solides  de 
silicium  de  la  grosseur  d'une  noisette  dans  un  bain  de 
chaux  en  fusion.  En  quelques  instants  le  silicium  est 
oxydé  et  transformé  en  silice  qui  fournit  un  silicate 
basique  au  contact  de  l'excès  de  chaux.  Si  l'expérience 
dure  peu  de  temps,  les  sphères  de  silicium  que  l'on  retire 
de  la  chaux  après  refroidissement  possèdent  une  cassure 
rayonnée  et  ont  un  aspect  cristallin  très  net. 

Bore,  —  Le  bore  pur  aggloméré  en  cylindres  dispa- 
rait dans  la  chaux  en  produisant  un  borate  de  chaux.  Si 
l'expérience  est  de  courte  durée,  environ  3  minutes 
(looo  ampères,  4^  volts),  on  reconnaît  que  le  bore  res- 
tant est  entouré  de  petits  cristaux  noirs  de  borure  de 
calcium  CaB^,  que  nous  avons  décrit  précédemment  (^). 
Ces  cristaux  renferment  en  effet  B  pour  loo,  61,96; 
Ca  pour  100,  38,  20.  Théorie  pour  CaB®,  B  pour  100, 
62,14  9  Ca  pour  100,  37,86.  Ils  sont  recouverts  d'un  borate 
basique  de  calcium,  très  bien  cristallisé,  qu'il  nous  a  été 
impossible  de  séparer  de  l'excès  de  chaux.  L'acide  borique 
a  été  retiré  de  ce  mélange  et  nettement  caractérisé. 

Titane.  —  La  chaux  en  fusion  oxyde  rapidement  la 


(  *)  H.  MoissAN  et  P.  Williams,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés 
des  borures  de  calcium  (Comptes  rendus,  t.  CXXV,  1897,  p.  629). 
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fbnle  de  titane.  Dans  Tespace  de  3  minutes,  avec  un  cou- 
rant de  600  ampères  sous  100  volts,  le  titane  a  complète- 
meni  disparu.  La  chaux  fondue  a  pris  une  teinte  marron 
et  3*est  pariieilemeut.  transformée  en  titanate  de  chaux 
basique.  Ce  mélange  est  soluble  dans  Tacide  acétique 
étendu. 

.Chrome,  —  Nous  avons  indiqué  précédemment  que 
le  chrome  renfermant  peu  de  carbone  se  transforme, 
au  contact  de  la  chaux  fondue,  en  oxyde  double  de 
calcium  et  de  chrome  très  bien  cristallisé  et  de  for* 
mule  Cr^O',  4CaO.  Depuis  nos  premières  recherches, 
M.  Dufau  (  *  )  a  poursuivi  l'étude  de  quelques-uns  de  ces 
oxydes  doubles. 

Un  fragment  de  chrome,  en  présence  d'un  excès  de 
chaux  fondue,  est  rapidement  attaqué.  Le  mélange  de 
chaux  et  d'oxyde  double  est  soluble  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  décomposable  par  Teau.  Si  l'oxygène  de  l'air 
intervient  pendant  le  refroidissement  du  four,  il  se  pro- 
duit une  petite  quantité  de  chromate. 

Manganèse,  —  Le  manganèse  fondu  est  attaqué  très 
rapidement  par  la  chaux  en  fusion.  Une  notable  partie  du 
métal  est  volatilisée  et  la  masse,  de  couleur  foncée,  qui 
reste  après  refroidissement  est  soluble  dans  Teau,  dans 
l'eau  sucrée  et  dans  l'acide  acétique  étendu  (,^).  Cette 
dernière  solution  ne  tarde  pas  à  se  décomposer.  En  pré- 
sence de  la  chaux  fondue,  le  manganèse  se  trouve  à  l'état 
d*oxyde  manganeux.  Le  mélange  attaqué  par  l'acide  sulfu- 


(  '  )  Dufau,  Sur  quelques  oxydes  doubles  cristallisés  obtenus  à 
haute  température  {Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XII, 
1897,  P-  257). 

(*)  Toutes  ces  solubilités  ont  été  étudiées  à  l'abri  de  Toxygène  de 
l'air. 
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rique  étendu  à  Tabri  de  l'air  a  donné  du  sulfate  de  chaux 
eldu  sulfate  manganeux. 

Fer,  —  Le  fer  est  rapidement  attaqué  par  la  chaux  en 
fusion,  et,  avant  que  la  réaction  ne  soit  terminée,  le  métal 
restant  a  pris,  sur  certaines  parties,  un  aspect  cristallin 
bien  net.  Le  fer  est  oxydé  et  la  chaux  prend  une  teinte 
foncée.  En  présence  d'un  excès  de  fer,  il  se  produit  uii 
oxyde  double  cristallisé. 

Nickel  et  cobalt.  —  Nous  avons  chauffé  lo^  de  nickel 
en  présence  de  loo^  de  chaux  pendant  5  minutes  avec  un 
courant  de  700  ampères  sous  70  volts.  Après  refroidisse- 
ment, nous  avons  retiré  du  four  une  masse  fondue  bril- 
lante,  de  couleur  rouge. 

Une  surface  polie,  examinée  au  microscope,  a  permis 
de  reconnaître,  autour  d'un  point  métallique  très  brillant, 
une  couche  brune  transparente  en  petits  fragments,  riche  ' 
en  oxyde  de  nickel,  puis,  plus  loin,  une  couche  beaucoup 
plus  large,  d'abord  d'un  rouge  brun,  puis  rose,  dans 
laquelle  on  distingue  de  très  beaux  cristaux  groupés  en 
étoile. 

Le  cobalt  est  attaqué  et  oxydé  tout  aussi  rapidement 
par  la  chaux  fondue,  qui  prend  aussitôt  une  coloration 
bleu  intense. 

Dans  toutes  ces  réactions,  la  chaux  fondue  possède  des 
propriétés  oxydantes  aussi  énergiques  que  la  potasse  ou 
la  soude. 

Platine.  —  A/  la  température  de  l'arc,  le  platine  est 
rapidement  liquéGé,  et,  mélangé  à  de  la  chaux  fondue,  il 
entre  de  suite  en  ébuUition.  Après  l'expérience,  on 
retrouve  en  abondance  des  gouttelettes  de  platine  conden- 
sées sur  les  fragments  de  chaux  et  sur  la  partie  inférieure 
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du  couvercle.  En  même  temps,  la  vapeur  de  platine  se 
diffuse  dans  la  chaux  fondue,  et  cette  dernière  prend  une 
teinte  enfumée.  Parfois  ou  rencontre^  sur  de  grandes 
lamelles  de  chaux,  des  cristaux  de  platine  bien  nets  de 
plusieurs  millimètres  de  longueur. 

Lorsque  la  chaux  est  en  fusion  au  contact  du  platine,  si 
l'on  refroidit  brusquement  le  four  en  arrêtant  Tare  et  en 
retirant  le  couvercle,  on  voit  nettement,  au  milieu  de  la 
masse  solidifiée,  de  petites  cheminées  cylindriques  par 
lesquelles  s'échappent  les  vapeurs  de  platine.  En  même 
temps  ou  reconnaît  que  la  chaux  qui  a  été  fondue  est 
colorée  en  noir  marron,  par  suite  de  la  condensation  des  h 
vapeurs  de  platine  qui  pénétraient  toute  la  masse.  o 

Ces  tubes  cylindriques,  qui  laissaient  dégager  les  vapears     & 
du  métal  en  ébuUition,  ont  été  retrouvés  dans  les  expé- 
riences faites  au  moyen  du  nickel,  du  cobalt,  du  fer  et     l 
surtout  du  manganèse. 

Leur  existence  nous  indique  que  la  chaux  liquide  passe 
par  l'état  pâteux  avant  de  reprendre  Fétat  solide.  l 

Ces  expériences  nous  démontrent  aussi  que,  dans  cer-     .• 
tains  cas,  en  particulier  lorsque  Toxydation  ne  se  produit 
pas,  on  peut  obtenir  assez  facilement  la  cristallisation  des 
métaux  par  simple  vaporisation  dans  un  bain  de  chaux 
fondue. 

Nous  ajouterons  que,  à  cette  haute  température,  le  pla- 
tine en  ébuUition  fixe  du  calcium.  Nous  avons  trouvé, 
dans  le  métal  non  volatilisé,  de  2,54  à  3,oi  pour  loode 
calcium. 


»%%«%%««»»%%%«  M«»^%«,«  «, 
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RECIIERCHBS  SUR  LE  SILICIURE  DE  CALCIUM,  Ca Si'; 

1 

Par  mm.  H.  MOISSAN  et  W.  DTLTHEY. 


Le  silîciure  de  calcium  CaSî^  a  été  obtenu  pour  la  pre- 
mière fois  par  Wôhler  (*),  en  chauffant  dans  un  creuset 
du  chlorure  de  calcium  fondu,  du  sodium  et  du  silicium 
cristallisé.  Wôhler  a  préparé  ainsi  un  mélange  de  silicium 
et  de  siliciure  de  calcium  renfermant  des  quantités 
variables  de  magnésium,  de  sodiu^n,  d'aluminium  et  de 
fer.  Ce  siliciure  n'était  que  très  difficilement  attaquable 
par  Teau  froide. 

Beaucoup  plus  tard,  de  Chalmot  (2),  en  chauffant  au 
four  électrique  delà  silice,  de  la  chaux  et  du  charbon,  a 
obtenu  un  mélange  de  carbure  de  calcium  et  de  siliciure 
de  calcium.  La  masse  fondue  contenait  en  outre  du  sili- 
cium libre  et  une  notable  quantité  de  siliciure  de  fer. 

Enfin,  tout  récemment  M.  Jacobs  (')  a  indiqué  la  pré- 
paration au  four  électrique,  par  l'action  du  charbon  sur 
un  mélange  de  chaux  et  dç-  silice,  d*un  siliciure  rapide- 
ment décomposable  par  Teau  froide,  comme  le  carbure  de 
calcium,  avec  production  d'oxyde  hydraté,  de  silice  et 
d'hydrogène.  Devant  la  contradiction  de  ces  diverses  expé- 
riences, nous  avons  été  amenés  à  reprendre  cette  étude. 

Nous  rappellerons,  tout  d*abord,  que  l'un  de  nous  a  dé- 
montré que  la  chaux  fondue  en  excès,  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  silicium,  oxydait  complètement  ce  mé- 
talloïde et  le  transformait  en  silicate  (*). 


(»)  Wholer,  Liebig's  Annalen,  t.  GXXV,  p.  255,  et  t.  GXXVII,  p.  255. 
(=«)  De  CliALMOT,  Amer,  chem.  Journ.,  t.  XVIIl,  1896,  p.  819. 
(3)  Jagobs,  British  Association^  1900,  p.  699. 

(  ^  )  Sur   quelques  propriétés   de  la  chaux  en  fusion   (  Comptes 
rendus,  t.  CXXXIV,  p.  i36). 

Ann.  de  Chim.  et  de Phys,,  7»  série, t.  XXVI.  (Juillet  1902.)  19 
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Nous  devions  donc,  dans  ces  expériences,  nous  placer 
autant  que  possible  en  présence  d'un  excès  de  silicium, 
'[^pour  obtenir  tout  d'abord  un  produit  de  composition  con- 
stante. 

Préparation,  —  Nous  chauffons  au  four  électrique  un 
mélange  intime  de  358  d'oxyde  de  calcium  pur  et  de  356  de 
silicium  pur,  au  moyen  d'un  courant  de  600  ampères  sous 
60  vohs.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  charbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  faui  avoir  soin  d'intro- 
duire le  tube  de  charbon  contenant  le  mélange  dans  le 
four  électrique  déjà  chaud,  et  l'on  doit  le  retirer  dès  que 
le  produit  est  en  fusion.  En  effet,  si  la  masse  fondue  reste 
au  contact  du  charbon  du  tube  pendant  un  temps  assez 
long,  il  se  forme  une  notable  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium, et  finalement  du  siliciure  de  carbone.  La  prépara- 
tion, du  reste,  est  un  peu  délicate  et  doit  être  faite  avec 
soin. 

Dans  tous  nos  essais  nous  n'avons  pas  rencontré  de 
carbosiliciure  de  calcium  défini. 

La  masse  fondue,  obtenue  après  l'expérience,  n'est*  pas 
homogène;  elle  est  entourée  extérieurement  par  une  couche 
de  carbure  de  calcium.  En  dessous  se  trouvent  des  stries 
blanches  formées  par  un  silicate  de  chaux  cristallisé.  Enfin, 
au  milieu,  on  rencontre  un  culot  brillant  de  siliciure  de 
calcium  mélangé  de  quantités  variables  de  silicium.  Dans 
une  de  nos  preparations.il  ne  restait  plus  que  0,94 pour  1 00 
de  silicium  en  excès. 

La  réduction  se  produit  d'après  l'égalité  suivante  : 

2GaO  -f.  5Si  =  aCaSi»  H-  SiO*. 

La  silice  formée  s'unit  à  l'excès  de  chaux.  Et,  bien  que 
nous  n'employions  que  poids  égaux  de  chaux  et  de  silicium, 
comme  le  carbone  du  tube  intervient  et  prend  de  fa  chaux 
pour  former  une  couche  extérieure  de  carbure  de  calcium, 
nous  conservons,  au  milieu  de  la  masse  fondue,  un  léger 
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excès  de  silicium.  De  plus,  uue  partie  de  la  chaux  est  vola- 
tilisée-au  moment  de  la  réaction. 

En  attaquant,  par  Teau  sucrée,  les  stries  blanches  qui 
contiennent  une  faible  quantité  de  carbure  de  calcium,  on 
peut  séparer  des  cristaux  très  petits  de  silicate  de  chaux. 
Enfin,  sous  le  microscope,  il  est  facile  de  caractériser  le 
siliciure  de  calcium  par  la  formation  de  cristaux  jaunes  de 
sîlicon  au  contact  d'une  solution  étendue  diacide  chlorhy- 
drique. 

Nous  avons  toujours  eu  soin,  dans  nos  différentes  prépa- 
rations, de  maintenir  le  silicium  en  excès;  sans  quoi,  il  se 
produit  un  mélange  de  siliciures  et  de  silicates  de  formules 
différentes,  noyé  dans  un  excès  de  carbure  de  calcium. 

Pour  démontrer  Tinfluence  de  cet  excès  du  métalloïde 
dans  la  préparation,  nous  avons  placé  des  fragments  de  sili- 
cium au  contact  de  carbure  de  calcium  en  fusion.  Le  sili- 
cium fond  aussitôt,  et,  lorsqu'une  petite  quantité  de  chaux 
a  pénétré  au  milieu  de  ce  silicium  liquide,  il  s'est  toujours 
produit  du  siliciure  Ca  Sî^. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  calcium  ainsi 
préparé  répond  à  la  formule  Ca  Si^.  Dans  les  préparations 
qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats,  nous  avons  obtenu 
une  masse  friable  au  mortier  d'agate,  présentant  une 
apparence  métallique^  et  formée  de  cristaux  que  nous 
n'avons  pu  déterminer.  Ce  sont  des  cristaux  de  couleur 
grisâtre  très  brillants,  ayant  une  densité  de  2,5  environ. 
Ils  sont  insolubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  l'es- 
sence de  térébenthine  et  l'ammoniac  liquéfié.  Le  siliciure 
de  calcium  raye  le  verre  avec  facilité  et  possède  à  peu 
près. la  dureté  du  quartz. 

Prt^Hàtés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  calcium  chauffé 
dans  l'hydrogène  au  rouge  ne  fournit  aucune  réaction.  Il 
prend  feu  à  froid  dans  le  gaz  fiuor,  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui  se  dégage,  et  du.  florure  de  calcium  qui  est  en 
partie  fondu  par  la  chaleur  de  ta  réaction. 
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Nous  devions  donc,  dans  ces  expériences,  nous  placer 
autant  que  possible  en  présence  d'un  excès  de   silicium, 
*pour  obtenir  tout  d'abord  un  produit  de  composition  con- 
stante. 

Préparation,  —  Nous  chauffons  au  four  électrique  un 
mélange  intime  de  35^  d'oxyde  de  calcium  pur  et  de  35^  de 
silicium  pur,  au  moyen  d'un  courant  de  600  ampères  sous 
60  volts.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  charbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  faui  avoir  soin  d'intro- 
duire le  tube  de  charbon  contenant  le  mélange  dans  le 
four  électrique  déjà  chaud,  et  l'on  doit  le  retirer  dès  que 
le  produit  est  en  fusion.  En  effet,  si  la  masse  fondue  reste 
au  contact  du  charbon  du  tube  pendant  un  temps  assez 
long,  il  se  forme  une  notable  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium, et  finalement  du  siliciure  de  carbone.  La  prépara- 
tion, du  reste,  est  un  peu  délicate  et  doit  être  faite  avec 
soin. 

Dans  tous  nos  essais  nous  n'avons  pas  rencontré  de 
carbosiliciure  de  calcium  défini. 

La  masse  fondue,  obtenue  après  l'expérience,  n'est*  pas 
homogène;  elle  est  entourée  extérieurement  par  une  couche 
de  carbure  de  calcium.  En  dessous  se  trouvent  des  stries 
blanches  formées  par  un  silicate  de  chaux  cristallisé.  Enfin, 
au  milieu,  on  rencontre  un  culot  brillant  de  siliciure  de 
calcium  mélangé  de  quantités  variables  de  silicium.  Dans 
une  de  nos  préparations  il  ne  restait  plus  que  0,94 pour  1 00 
de  silicium  en  excès. 

La  réduction  se  produit  d'après  l'égalité  suivante  : 

aCaO  -h  5Si  =  2GaSi«  -h  SiO«. 

La  silice  formée  s'unit  à  l'excès  de  chaux.  Et,  bien  que 
nous  n'employions  que  poids  égaux  de  chaux  et  de  silicium, 
comme  le  carbone  du  tube  intervient  et  prend  de  fa  chaux 
pour  former  une  couche  extérieure  de  carbure  de  calcium, 
nous  conservons,  au  milieu  de  la  masse  fondue,  un  léger 
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excès  de  silicium.  De  plus,  uue  partie  de  la  chaux  est  vola- 
tiliséeau  moment  de  la  réaction. 

En  attaquant,  par  Teau  sucrée,  les  stries  blanches  qui 
contiennent  une  faible  quantité  de  carbure  de  calcium,  on 
peut  séparer  des  cristaux  très  petits  de  silicate  de  chaux. 
Enfin,  sous  le  microscope,  il  est  facile  de  caractériser  le 
siliciure  de  calcium  par  la  formation  de  cristaux  jaunes  de 
silicon  au  contact  d'une  solution  étendue  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Nous  avons  toujours  eu  soin,  dans  nos  différentes  prépa- 
rations, de  maintenir  le  silicium  en  excès;  sans  quoi,  il  se 
produit  un  mélange  de  siliciures  et  de  silicates  de  formules 
différentes,  noyé  dans  un  excès  de  carbure  de  calcium. 

Pour  démontrer  Tinfluence  de  cet  excès  du  métalloïde 
dans  la  préparation,  nous  avons  placé  des  fragments  de  sili- 
cium au  contact  de  carbure  de  calcium  en  fusion.  -Le  sili- 
cium fond  aussitôt,  et,  lorsqu'une  petite  quantité  de  chaux 
a  pénétré  au  milieu  de  ce  silicium  liquide,  il  s'est  toujours 
produit  du  siliciure  Ca  Sî^. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  calcium  ainsi 
préparé  répond  à  la  formule  Ca  Si^.  Dans  les  préparations 
qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats,  nous  avons  obtenu 
une  masse  friable  au  mortier  d'agate,  présentant  une 
apparence  métallique^  et  formée  de  cristaux  que  nous 
n'avons  pu  déterminer.  Ce  sont  des  cristaux  de  couleur 
grisâtre  très  brillants,  ayant  une  densité  de  2,5  environ. 
Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool,  l'éiher,  la  benzine,  l'es- 
sence de  térébenthine  et  l'ammoniac  liquéfié.  Le  siliciure 
de  calcium  raye  le  verre  avec  facilité  et  possède  à  peu 
près. la  dureté  du  quartz. 

ProfHriétés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  calcium  chauffé 
dans  Thydrogèfie  au  rouge  ne  fournit  aucune  réaction.  Il 
prend  feu  à  froid  dans  le  gaz  fluor,  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui  se  dégage,  et  du  florure  de  calcium  qui  est  en 
partie  fondu  par  la  chaleur  de  t%  réaction. 
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Nous  devions  donc,  dans  ces  expériences,  nous  placer 
autant  que  possible  en  présence  d^un  excès  de  silicium, 
'^pour  obtenir  tout  d'aborcj  un  produit  de  composition  con- 
stante. 

Préparation,  —  Nous  chauffons  au  four  électrique  un 
mélange  intime  de  358  d'oxyde  de  calcium  pur  et  de  356  Je 
silicium  pur,  au  moyen  d'un  courant  de  600  ampères  sous 
60  Yolls.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  charbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  faut  avoir  soin  d'intro- 
duire le  tube  de  charbon  contenant  le  mélange  dans  le 
four  électrique  déjà  chaud,  et  l'on  doit  le  retirer  dès  que 
le  produit  est  en  fusion.  En  effet,  si  la  masse  fondue  reste 
au  contact  du  charbon  du  tube  pendant  un  temps  assez 
long,  il  se  forme  une  notable  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium, et  finalement  du  siliciure  de  carbone.  La  prépara- 
tion, du  reste,  est  un  peu  délicate  et  doit  être  faite  avec 
soin. 

Dans  tous  nos  essais  nous  n'avons  pas  rencontré  de 
carbosiliciure  de  calcium  défini. 

La  masse  fondue,  obtenue  après  l'expérience,  n'est  pas 
homogène;  elle  est  entourée  extérieurement  par  une  couche 
de  carbure  de  calcium.  En  dessous  se  trouvent  des  stries 
blanches  formées  par  un  silicate  de  chaux  cristallisé.  Enfin, 
au  milieu,  on  rencontre  un  culot  brillant  de  siliciure  de 
calcium  mélangé  de  quantités  variables  de  silicium.  Dans 
une  de  nos  préparations  il  ne  restait  plus  que  0,94 pour  1 00 
de  silicium  en  excès. 

La  réduction  se  produit  d'après  l'égalité  suivante  : 

2GaO  +  5Si  =  2CaSi«  -h  SiO«. 

La  silice  formée  s'unit  à  l'excès  de  chaux.  Et,  bien  que 
nous  n'employions  que  poids  égaux  de  chaux  et  de  silicium, 
comme  le  carbone  du  tube  intervient  et  prend  de  fa  chaux 
pour  former  une  couche  extérieure  de  carbure  de  calcium, 
nous  conservons,  au  milieu  de  la  masse  fondue,  un  léger 
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excès  de  silicium.  De  plus,  uue  partie  de  la  chaux  est  vola- 
tiliséeau  moment  de  la  réaction. 

En  attaquant,  par  Teau  sucrée,  les  stries  blanches  qui 
contiennent  une  faible  quantité  de  carbure  de  calcium,  on 
peut  séparer  des  cristaux  très  petits  de  silicate  de  chaux. 
Enfin,  sous  le  microscope,  il  est  facile  de  caractériser  le 
siliciure  de  calcium  par  la  formation  de  cristaux  jaunes  de 
silîcon  au  contact  d'une  solution  étendue  diacide  chlorhy- 
drique. 

Nous  avons  toujours  eu  soin,  dans  nos  différentes  prépa- 
rations, de  maintenir  le  silicium  en  excès;  sans  quoi,  il  se 
produit  un  mélange  de  siliciures  et  de  silicates  de  formules 
différentes,  noyé  dans  un  excès  de  carbure  de  calcium. 

Pour  démontrer  Tinfluence  de  cet  excès  du  métalloïde 
dans  la  préparation,  nous  avons  placé  des  fragments  de  sili- 
cium au  contact  de  carbure  de  calcium  en  fusion.  Le  sili- 
cium fond  aussitôt,  et,  lorsqu'une  petite  quantité  de  chaux 
a  pénétré  au  milieu  de  ce  silicium  liquide,  il  s'est  toujours 
produit  du  siliciure  Ca  Si ^. 

Propriétés  physiques,  —  Le  siliciure  de  calcium  ainsi 
préparé  répond  à  la  formule  Ca  Si^.  Dans  les  préparations 
qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats,  nous  avons  obtenu 
une  masse  friable  au  mortier  d^agate,  présentant  une 
apparence  métallique^  et  formée  de  cristaux  que  nous 
n'avons  pu  déterminer.  Ce  sont  des  cristaux  de  couleur 
grisâtre  très  brillants,  ayant  une  densité  de  2,5  environ. 
Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  Tes- 
sence  de  térébenthine  et  l'ammoniac  liquéfié.  Le  siliciure 
de  calcium  raye  le  verre  avec  facilité  et  possède  à  peu 
près. la  dureté  du  quartz. 

Proptriétés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  calcium  chauffé 
dans  l'hydrogène  au  rouge  ne  fournit  aucune  réaction.  Il 
prend  feu  à  froid  dans  le  gaz  fluor,  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui  se  dégage,  erdii  florure  de  calcium  qui  est  en 
partie  fondu  par  la  chaleur  de  f%  réaction. 
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Nous  devions  donc,  dans  ces  expériences,  nous  placer 
autant  que  possible  en  présence  d'un  excès  de  silicium, 
"^.pour  obtenir  tout  d'abord  un  produit  de  composition  con- 
stante. 

Préparation,  —  Nous  chauffons  au  four  électrique  un 
mélange  intime  de  358  d'oxyde  de  calcium  pur  et  de  35s  de 
silicium  pur,  au  moyen  d'un  courant  de  600  ampères  sous 
60  volts.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  charbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  faut  avoir  soin  d'intro- 
duire le  tube  de  charbon  contenant  le  mélange  dans  le 
four  électrique  déjà  chaud,  et  l'on  doit  le  retirer  dès  que 
le  produit  est  en  fusion.  En  effet,  si  la  masse  fondue  reste 
au  contact  du  charbon  du  tube  pendant  un  temps  assez 
long,  il  se  forme  une  notable  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium, et  finalement  du  siliciure  de  carbone.  La  prépara- 
tion, du  reste,  est  un  peu  délicate  et  doit  être  faite  avec 
soin. 

Dans  tous  nos  essais  nous  n'avons  pas  rencontré  de 
carbosiliciure  de  calcium  défini. 

La  masse  fondue,  obtenue  après  l'expérience,  n'est  pas 
homogène;  elle  est  entourée  extérieurement  par  une  couche 
de  carbure  de  calcium.  En  dessous  se  trouvent  des  stries 
blanches  formées  par  un  silicate  de  chaux  cristallisé.  Enfin, 
au  milieu,  on  rencontre  un  culot  brillant  de  siliciure  de 
calcium  mélangé  de  quantités  variables  de  silicium.  Dans 
une  de  nos  préparations  il  ne  restait  plus  que  0,94  pour  100 
de  silicium  en  excès. 

La  réduction  se  produit  d'après  l'égalité  suivante  : 

2CaO  +  5Si  =  aCaSi»  ^-  SiO*. 

La  silice  formée  s'unit  à  l'excès  de  chaux.  Et,  bien  que 
nous  n'employions  que  poids  égaux  de  chaux  et  de  silicium, 
comme  le  carbone  du  tube  intervient  et  prend  de  fa  chaux 
pour  former  une  couche  extérieure  de  carbure  de  calcium, 
nous  conservons,  au  milieu  de  la  masse  fondue,  un  léger 
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excès  de  sîlicîum.  De  plus,  une  partie  de  la  chaux  est  vola- 
tiliséeau  moment  de  la  réaction. 

En  attaquant,  par  Teau  sucrée,  les  stries  blanches  qui 
contiennent  une  faible  quantité  de  carbure  de  calcium,  on 
peut  séparer  des  cristaux  très  petits  de  silicate  de  chaux. 
Enfin,  sous  le  microscope,  il  est  facile  de  caractériser  le 
sillciurc  de  calcium  par  la  formation  de  cristaux  jaunes  de 
silicon  au  contact  d'une  solution  étendue  d'acide  chlorhy- 
drîque. 

Nous  avons  toujours  eu  soin,  dans  nos  différentes  prépa- 
rations, de  maintenir  le  silicium  en  excès;  sans  quoi,  il  se 
produit  un  mélange  de  siliciures  et  de  silicates  de  formules 
différentes,  noyé  dans  un  excès  de  carbure  de  calcium. 

Pour  démontrer  Tinfluence  de  cet  excès  du  métalloïde 
dans  la  préparation,  nous  avons  placé  des  fragments  de  sili- 
cium au  contact  de  carbure  de  calcium  en  fusion.  Le  sili- 
cium fond  aussitôt,  et,  lorsqu'une  petite  quantité  de  chaux 
a  pénétré  au  milieu  de  ce  silicium  liquide,  il  s'est  toujours 
produit  du  siliciure  Ca  Sî^. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  calcium  ainsi 
préparé  répond  à  la  formule  Ca  Si^.  Dans  les  préparations 
qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats,  nous  avons  obtenu 
une  masse  friable  au  mortier  d'agate,  présentant  une 
apparence  métallique^  et  formée  de  cristaux  que  nous 
n'avons  pu  déterminer.  Ce  sont  des  cristaux  de  couleur 
grisâtre  très  brillants,  ayant  une  densité  de  2,5  environ. 
Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  l'es- 
sence de  térébenthine  et  l'ammoniac  liquéfié.  Le  siliciure 
de  calcium  raye  le  verre  avec  facilité  et  possède  à  peu 
près  la  dureté  du  quartz. 

PropiPtétés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  calcium  chauifé 
dans  rhydrogè»e  au  rouge  ne  fournit  aucune  réaction.  Il 
prend  feu  k  froid  dans  le  gaz  fluor,  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui  se  dégage,  et  du.  florure  de  calcium  qui  est  en 
partie  fondu  par  la  chaleur  de  fa  réaction. 


290  H.    MOISSAN    ET    W.    DILTHEY. 

Nous  devions  donc,  dans  ces  expériences,  nous  placer 
autant  que  possible  en  présence  d'un  excès  de  silicium, 
''.pour  obtenir  tout  d*abord  un  produit  de  composition  con- 
stante. 

Préparation,  —  Nous  chauffons  au  four  électrique  un 
mélange  intime  de  35s  d'oxyde  de  calcium  pur  et  de  35^  de 
silicium  pur,  au  moyen  d'un  courant  de  600  ampères  sous 
60  volts.  L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  cliarbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  Il  faut  avoir  soin  d'inlro- 
duire  le  tube  de  charbon  contenant  le  mélange  dans  le 
four  électrique  déjà  chaud,  et  l'on  doit  le  retirer  dès  que 
le  produit  est  en  fusion.  En  effet,  si  la  masse  fondue  reste 
au  contact  du  charbon  du  tube  pendant  ua  temps  assez 
long,  il  se  forme  une  notable  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium, et  finalement  du  siliciure  de  carbone.  La  prépara- 
tion, du  reste,  est  un  peu  délicate  et  doit  être  faite  avec 
soin. 

Dans  tous  nos  essais  nous  n'avons  pas  rencontré  de 
carbosiliciure  de  calcium  défini. 

La  masse  fondue,  obtenue  après  l'expérience,  n'est  pas 
homogène;  elle  est  entourée  extérieurement  par  une  couche 
de  carbure  de  calcium.  En  dessous  se  trouvent  des  stries 
blanches  formées  par  un  silicate  de  chaux  cristallisé.  Enfin, 
au  milieu,  on  rencontre  un  culot  brillant  de  siliciure  de 
calcium  mélangé  de  quantités  variables  de  silicium.  Dans 
une  de  nos  préparations  il  ne  restait  plus  que  0,94  pour  100 
de  silicium  en  excès. 

La  réduction  se  produit  d'après  l'égalité  suivante  : 

aCaO  -4-  5Si  =  aCaSi»  -f-  SiO». 

La  silice  formée  s'unit  à  l'excès  de  chaux.  E(,  bien  que 
nous  n'employions  que  poids  égaux  de  chaux  et  de  silicium, 
comme  le  carbone  du  tube  intervient  et  prend  de  fa  chaux 
pour  former  une  couche  extérieure  de  carbure  de  calcium, 
nous  conservons,  au  milieu  de  la  masse  fondue,  un  léger 
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excès  de  silicium.  De  plus,  uue  partie  de  la  chaux  est  vola- 
tilisée au  moment  de  la  réaction. 

En  attaquant,  par  Teau  sucrée,  les  stries  blanches  qui 
contiennent  une  faible  quantité  de  carbure  de  calcium,  on 
peut  séparer  des  cristaux  très  petits  de  silicate  de  chaux. 
Enfin,  sous  le  microscope,  il  est  facile  de  caractériser  le 
siliciure  de  calcium  par  la  formation  de  cristaux  jaunes  de 
silicon  au  contact  d'une  solution  étendue  diacide  chlorhy- 
drique. 

Nous  avons  toujours  eu  soin,  dans  nos  différentes  prépa- 
rations, de  maintenir  le  silicium  en  excès;  sans  quoi,  il  se 
produit  un  mélange  de  siliciures  et  de  silicates  de  formules 
différentes,  noyé  dans  un  excès  de  carbure  de  calcium. 

Pour  démontrer  Tinfluence  de  cet  excès  du  métalloïde 
dans  la  préparation,  nous  avons  placé  des  fragments  de  sili- 
cium au  contact  de  carbure  de  calcium  en  fusion.  -Le  sili- 
cium fond  aussitôt,  et,  lorsqu'une  peti  te  quantité  de  chaux 
a  pénétré  au  milieu  de  ce  silicium  liquide,  il  s'est  toujours 
produit  du  siliciure  Ca  Sî^. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  calcium  ainsi 
préparé  répond  à  la  formule  Ca  Si^.  Dans  les  préparations 
qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats,  nous  avons  obtenu 
une  masse  friable  au  mortier  d'agate,  présentant  une 
apparence  métallique^  et  formée  de  cristaux  que  nous 
n'avons  pu  déterminer.  Ce  sont  des  cristaux  de  couleur 
grisâtre  très  brillants,  ayant  une  densité  de  2,5  environ, 
lis  sont  insolubles  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  Tes- 
sence  de  térébenthine  et  Tammoniac  liquéfié.  Le  siliciure 
de  calcium  raye  le  verre  avec  facilité  et  possède  à  peu 
pris,  la  dureté  du  quartz. 

JProfMinétés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  calcium  chauffé 
clans  l'hydrogène  au  rouge  ne  fournit  aucune  réaction.  Il 
prend  feu  à  froid  dans  le  gaz  fluor,  produit  du  fluorure  de 
silicium  qui  se  dégage,  erda  florure  de  calcium  qui  est  en 
partie  fondu  par  la  chaleur  de  {«.réaction. 
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Le  chlore  ne  Tattaque  pas  a  froid  ;  mais,  au  rouge 
sombre,  dans  un  courant  de  chlore  sec,  il  devieol  rapide- 
ment incandescent  en  produisant  du  chlorure  de  calcium 
Ca  Cl^  et  un  chlorure  de  silicium.  Le  chlore  employé  dans 
cette  réaction  doit  être  complètement  exempt  d'oxygèaesi 
Ton  veut  éviter  la  formation  de  silice.  Le  brome  et  Tiode 
fournissent  des  réactions  identiques. 

Chauffé  à  l'air,  le  silicîure  de  calcium  n'est  attaqué  que 
très  superficiellement,  et  il  faut  avoir  recours  au  chalu- 
meau à  gaz  oxygène  pour  déterminer  la  combustion  du 
silicîure  avec  production  de  chaux  et  de  silice.  Même 
chauifé  dans  un  courant  d'oxygène  au  rouge  sombre  l'in- 
candescence ne  se  produit  pas,  et  Tattaque  n'est  que 
superficielle.  Dans  la  vapeur  de  soufre  au  rouge  il  n'y  a  pas 
de  combinaison.  11  en  est  de  même  dans  Thydrogène  sul- 
furé gazeux,  qui  ne  réagit  vers  700®  que  superficiellement. 
Chauffé  au  four  électrique  pendant  10  minutes,  en  pré- 
sence de  charbon  de  sucre,  avec  un  courant  de  800  am- 
pères sous  60  volts,  le  silicîure  de  calcium  est  complète- 
ment transformé  en  carbure  de  calcium  et  siliciure  de 
carbone. 

Le  cuivre  fondu  ne  dissout  que  des  traces  de  siliciure 
de  calcium.  L'aluminium  en  fusion  le  dissout  au  contraire 
avec  facilité,  mais  il  le  décompose  en  donnant  du  siliciure 
d'aluminium,  qui,  par  l'acide  chlorhydrique,  dégage  de 
l'hydrogène  silicié  spontanément  inflammable. 

En  présence  de  la  fonte  en  fusion,  il  se  produit  de 
même  une  décomposition  du  siliciure  de  calcium,  avec 
formation  de  siliciure  de  fer  et  de  carborundum. 

L'élude  de  l'action  de  l'eau  était  des  plus  intéressantes 
pour  la  comparaison  de  ce  siliciure  Ca  Si^  avec  le  carbure 
de  calcium  CaC^. 

Ce  siliciure  de  calcium,  abandonné  darfs  le  laboratoire 
dans  des  flacons  ouverts,  ne  change  pas  d'aspect.  En  pré- 
sence de  l'air  humide,  il   ne  se  délite  qu'avec  une  grande 
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lenteur.  Enfin  réduit  en  poudre  fine  et  mis  au  contact  de 
Teau,  il  ne  s'altère  que  très  lentement;  sa  décomposition 
exige  plusieurs  mois.  Dans  ces  conditions,  il  fournît  de 
l'hydrogène  dont  la  pureté  a  été  vérifiée  par  une  analyse 
eudiométrique,  sans  produire  de  sîlicon. 

Il    est  attaqué  lentement  par  Tacide  azotique  concentré 

ou  fumant;  il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré 

avec  un  faible  dégagement  de  gaz,  en  partie  absorbé  par 

un  excès  d'acide.  Ces  propriétés  différencient  notre  sili- 

ciure  de  celui  de  Wôhler,  indiquant  nettement  que  notre 

composé  possède  une  plus  grande  pureté.  Le  sîliciure  de 

calcium  est  attaqué  lentement  parTacide  azotique  étendu, 

avec  dégagement  d'hydrogène,  sans  formation  de  si lîcon. 

La  poudre  de  sîliciure  de  calcium  au  contact  d'acide 

fluorhydrique  à  5o  pour  loo  devient  incandescente.  Il  se 

se  dégage  du  fluorure  de  silicium  et  il  se  produit  du  silicon, 

de  couleur  jaune,  qui  devient  brune  en  présence  d'un  excès 

d'acide.  Ce  silicon  est  bientôt  décomposé  par  un  excès 

d'acide  maintenu  à  100°. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  ne  réagit  pas  à  froid. 
Mais  au  rouge  il  décompose  le  sîliciure  de  calcium  pul- 
vérisé avec  incandescence  et  production  de  chlorure  de 
calcium  et  de  chlorure  de  silicium.  Une  solution  concen- 
trée et  froide  d'acide  chlorhydrique  attaque  ce  sîliciure 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  d'hydrogène  silicié,  et 
formation  du  silicoii  de  Wohier, 

Avec  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  réaction  est  dif- 
férente. Il  se  produit  toujours  du  silicon,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène,  mais  il  n'y  a  pas  formation  d'hydrogène 
silicié.  Le  corps  jaune  que  l'on  obtient  n'est  sûrement  pas 
un  silîco-acétylène,  d'après  les  analyses  que  nous  avons 
faites,  analyses  qui  s'éloignent  beaucoup  de  cette  formule 
et  qui,  d'ailleurs,  ne  présentent  aucune  concordance. 

Avec  l'acide  bromhydrîque  et  l'acide  iodhydrîquc  les 
réactions  sont  analogues. 
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Les  solutions  alcalines  et  Tammoniaque  dissolvent  avec 
facilité  le  silicîure  de  calcium  pulvérisé,  avec  dégagement 
d'hydrogène.  L'eau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  le  décom- 
posent plus  facilement  que  l'eau  pure. 

Analyse»  —  L'analyse  a  été  faite  en  traitant  un  poids 
déterminé  de  siliciure  de  calcium  en  petits  fragments  par 
l'acide  fluorhydrique,  d'abord  à  froid,  puis  à  loo**.  Lorsque 
le  silicon  formé  tout  d'abord  a  complètement  disparu,  on 
évapore  à  sec,  puis  on  traite  pendant  5  heures  le  résidu 
par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Après 
filtration  on  sépare  et  l'on  pèse  l'excès  de  silicium  non 
combiné.  Dans  le  liquide  filtré,  le  calcium  est  dosé  par 
l'acide  oxalique. 

Pour  vérifier  nos  premiers  chiffres  nous  avons  attaqué 
un  poids  déterminé  du  même  siliciure  par  un  mélange  de 
carbonates  de  sodium  et  de  potassium  additionné  de  nitrate 
de  potassium.  La  silice  et  la  chaux  ont  été  ensuite  séparées 
et  dosées  par  les  méthodes  ordinaires.  Les  dosages  du  sili- 
cium et  du  calcium  nous  ont  donné,  pour  un  certain  nombre 
d'échantillons  de  siliciure  de  calcium  préparé  avec  excès 
de  silicium,  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.  4.  5.    Théorie. 

Calcium... 4i,o8    4i>59    4'>55    42,26    41542    4ïj33 

Silicium  combiné..     58, 91     58,39     58,54     57,85     58,54     58,6; 
Silicium  en  excès..     34,34     34,  i5     29,51       7,o5       0,94 

En  résumé,  la  chaux  fondue,  maintenue  en  fusion  en 
présence  d'un  excès  de  silicium,  fournit  un  composé  de 
formule  Ca  Si*,  analogue  au  siliciure  de  Wôhler.  Son 
action  sur  l'eau  ne  peut  en  rien  être  comparée  à  Faction 
du  carbure  de  calcium.  L'eau  est  très  Jentement  décom- 
posée par  ce  siliciure  avec  production  d'hydrogène.  L'acide 
chlorhydrique  étendu  l'attaque  beaucoup  plus  rapide- 
ment; il  se  dégage  de  l'hydrogène,  mais  il  ne  se  produit 
pas  d'hydrure  de  silicium  solide. 


J 
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ACTION  DES  ÉTHERS  ET  CÉTONES  HONOHALOGÉNÉS 

SUR  L'ACÉTONE  SODÉE; 

Par  m.  Fr.  MARGH. 


INTRODUCTION. 

Les  composés  qui  renferment  des  radicaux  négatifs  en 
relation  directe  avec  le  méthylène  CH',  Téther  acétylacé- 
tique,  Téther  malonique,  Téthercyanacétique,  par  exemple, 
ainsi  que  Ta  montré  M.  Haller  (^)  dans  un  Mémoire 
d^eusemble  publié  en  1891,  étant  susceptibles  d^échanger 
facilement  de  l'hydrogène  contre  du  métal ,  ont  permis  la 
réalisation  d'un  grand. nombre  de  synthèses,  par  l'intro- 
duction de  différents  radicaux  dans  la  molécule. 

Les  dérivés  halogènes  qui  réagissent  avec  le  plus  de 
facilité  sur  ces  composés  peuvent  se  diviser  en  deux  caté- 
gories bien  distinctes  : 

i^  Les  iodures  alcooliques; 

'j.^  Les  chlorures  d'acides. 

Mais  entre  ces  deux  réactions,  essentiellement  diffé- 
rentes par  la  nature  des  composés  employés  aussi  bien  que 
par  les  propriétés  des  dérivés  obtenus,  et  participant  à  la 
fois  de  l'une  et  de  l'autre,  vient  se  placer  Faction  deséthers 
des  acides  gras  et  celle  des  cétones  monohalogénés.  Cette 
réaction  permet  d'effectuer  la  synthèse  de  composés  parti- 
culièrement intéressants;  aussi  a-t-elle  donné  lieu  à  de 
nombreuses  recherches,  avec  les  éthers  acétylacétiques, 
maloniques  et  cyanacétiques  sodés. 

La  condensation  des  éthers  monohalogénés  avec  les 
éthers  acétylacétiques  et  maloniques  sodés  a  fait  l'objet, 


(  '  )  Haller,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XVI,  6«  série, 
p.  4o6'  ... 
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en  effet,  des  travaux  de  MM.  Conrad,  Miehle,  Wislicenus 
et  Limpaoh.  Emery,  Bischoff  et  a  principalement  fourni 
à  ces  savants  les  étiiers  acétylsucciniques,  a-acétylglula- 
rifjues,  p-acétyltricarballyliques,  etc. 

Avec  IVlher  cjanacétique  sodé,  ces  mêmes  dérivés  ont 
permis  à  MM.  Haller  et  Barthe  (*  )  de  préparer  les  élhers 
cyanosucci niques,  cyanotricarballyliques  et  cyanogluta- 
riques. 

L'action  des  cétones  monohalogénées  n'a  été  effectuée 
qu'avec  l'éiher  acétylacétique.  Ce  dernier  se  condense  en 
effet  avec  la  monochloracétone  pour  donner  naissance  à 
l'a-^-diacétylpropionaie  d'élhyle,  préparé  et  étudié  par 
MM.  Weltner  (2),  Paal  (s),  Ossipoff  (*)  d'une  part,  et 
avec  la  bromacétophénone  d'autre  part,  en  fournissani 
l'éiher  acétophénonacétylacétique  étudié  par  M.  Paal(*). 

L'acélylacétone,  comme  les  composés  ci-dessus,  se  prête 
aussi,  par  son  dérivé  sodé,  à  la  réaction  desiodures  alcoo- 
liques et  à  celle  des  chlorures  d'acides.  L'introduction  de 
radicaux  alcooliques  a  conduit  M.  A.  Combes  à  la  syn- 
thèse de  ^-dicélones  substituées.  L'action  des  chlorures 
d'acides  a  particulièrement  été  étudiée  par  MM.  Claisen 
et  Nef. 

Mais  il  n'est  nullement  fait  mention,  dans  l'histoire  de 
l'acéiylacétone,  d'essais  de  condensation  de  cette  p-dicéione 
avec  les  éthers  monohalogénés.  Il  en  est  de  même  des  cé- 
tones monohalogénées  ;  seule  l'action  de  1^  bromacélone  a 
été  effectuée  par  M.  Magnanini  (^),  mais  cet  auteur  s'est 
borné  à  préparer  l'acétyldiméthylpyrrol  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  le  produit  brut  de  la  réaction  sans  fOM- 

(*)  Haller  et  Barthe,  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i^i3;  Barthe, 
Comptes  rendus,  t.  CXVIIÏ,  p.  1268. 
(^)  Weltner,  Ber.  d.  D.  Ges,,  t.  XVII,  p.  66. 
(3)  Paal,  Ber.  d.  D.  Ges.,  t.  XVII,  p.  2760. 
(^)  Ossipoff,  Soc.  chim.,  t.  III,  1890,  p.  326. 
(5)  Paal,  Ber.  d.  D.  Ges.,  t.  XVII,  p.  918. 
(«)  Magnanini,  Gazz.  chim.  ital.,  i"  série,  t.  XXIII,  p.  4^2. 
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voir  isoler  l'acélonylacélyl acétone  qui  aurait  dû  se  former. 
C'est  là  l'étude  que  j'ai  poursuivie  sur  les  bienveillants 
conseils  de  mon  maître  éminent,  M.  le  professeur  Haller, 
auquel  je  suis  heureux  d'adresser  ici  mes  sincères  remer- 
cîments  et  Pexpression  de  ma  vive  reconnaissance  pour  les 
encouragements  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer. 

Je  tiens  à  remercier  également  M.  le  professeur  Béhal 
et  M.  Bouveaull,  maître  de  Conférences  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris,  pour  Tîntérêt  qu'ils  ont  bien  voulu  por- 
ter à  mes  recherches. 

Je  diviserai  mon  travail  en  deux  Parties  :  dans  la  pre- 
mière, j'étudierai  l'action  des  éthers  monohalogénés  des 
acides  saturés  de  la  série  grasse  sur  Tacétylacétone  sodée  ; 
dans  la  deuxième  Partie,  l'action  des  cétones  monohalo- 
génées. 

Première  Partie,  —  La  première  Partie  comprend 
quatre  Chapitres  : 

Le  Chapitre  I  est  relatif  aux  éthers  monochloracétîques 
et  comprend  Fétude  du  j3j3-dîacélylpropionate  d'éthyle  ou 
de méthyle  et  de  leurs  dérivés. 

Le  Chapitre  II  étudie  l'action  de  l'éiher  a-bromo-pro- 
pionique  qui  fournit  l'a-méthyl-pp-diacétylpropionate 
d'éthyle. 

Le'  Chapitre  III  concerne  les  éthers  y-y-di  a  ce  tyl  buty- 
riques obtenus  avec  les  éthers  [3-chloropropioniques. 

Enfin  le  Chapitre  IV  a  trait  à  l'action  de  l'éiher  bromo- 
îsobulyrique. 

Seconde  Partie,  —  La  seconde  Partie  comprend  deux 
Chapitres  : 

Le  Chapitre  I  étudie  l'action  de  la  monochloracétonè 
sur  racétylacétone  sodée  qui  conduit  à  la  préparation  de 
l'acétonylacétylacétone. 

Le  Chapitre  II,  relatif  à  l'action  de  la  bromo-acétophé- 
none,  présente  l'étude  de  la  phénacylacétylacétone  et  du 
phényl-  i  -méthyl-4-acéiyl-3-furfurane. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ACTION  DES  ÉTHERS  M0N0CHL0RAG£TIQUES 
SUR  L'AGÉTTLACËTONE  SODÉE. 

Si  l'on  étudie  la  condensation  de  Téther  acétylacétique 
avec  les  éthers  monohalogénés  des  acides  saturés  de  la 
série  grasse,  on  constate  que  les  auteurs  qui  Toni  effectaée 
ont  employé  deux  procédés  différents: 

Les  uns  dissolvent  Vélher  acétylacétique  dans  le  ben- 
zène, ajoutent  la  quantité  .théorique  de  sodium  en  (ils,  puis, 
après  dissolution  du  métal,  la  quantité  correspondante 
d'éther  monobalogéné.  Le  mélange  est  ensuite  chaufie  au 
bain-marie  avec  réfrigérant  à  reflux  pendant  quelques 
heures  jusqu^à  ce  que  la  réaction,  qui  commence  à  froid, 
soit  achevée.  C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus,  soit  Téther 
acétylsuccinique  par  Conrad  (*  )  avec  Téther  monochlora- 
cétique,  soit  l'éther  a-acétjlglutarique  par  Wislicenus  et 
Limpach  (^)  avec  l'éther  ^-iodopropionique.  C'est  aussi 
parce  procédé  que  Miehie  (')  a  préparé  l'éther  acétyltri- 
carballylique  au  moyen  de  l'éther  acétylsuccinique  et  de 
l'éther  monochloracétique. 

D'autres,  au  contraire,  qui  ont  repris  et  poursuivi  ces 
expériences,  préfèrent  préparer  le  dérivé  sodé  au  moyen 
de  l'éthylate  de  sodium  et  ajouter  à  la  solution  alcoolique 
obtenue  l'éther  halogène.  La  réaction  se  fait  facilement, 
même  à  froid.  On  la  termine  en  chauffant  quelques  instants 
au  bain-marie.  De  cette  façon  ont  été  conduites  les  conden- 
.  sations  de  l'éther  acétylacétique  sodé  avec  les  éthers  bro- 


(»)  Conrad,  Lieb.  Ann,,  t.  CLXXXVIII,  1878,  p.  218. 

(')  Wislicenus  et  Limpach,  Lieb.  Ann.,  t.  CXGII,  1880,  p.  128. 

(^)  MiEHLE,  Lieb,  Ann.,  t.  CXG,  1879,  p.  Saa. 
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macétîques,  P-bromopropionîque,  clilorosuccîniqiie  et 
bromolévulique  parEmery  (*),  avec  les  élhers  monoclilo- 
racéliques  et  a-biomopropionique  par  Bischoti*  (2),  avec 
Félher  a-bromobutyrique  normal  par  Thorne  (^). 

I.  —  ActioB  du  monochloracétate  d'éihyle. 

C'est  à  ce  dernier  procédé  que  je  me  suis  d'abord 
adressé  pour  tenter  la  condensation  de  Tacétylacétone 
sodée  avec  le  monochloracétate  d'éthyle. 

J'ai  dissous  5^,  j  de  sodium  dans  806  environ  d'alcool 
absolu  et  ajouté  l'éthylate  de  sodium  ainsi  formé  à  20^ 
d'acétylacétone.  Le  liquide  s'échauffe  et  le  dérivé  sodé 
cristallise  en  partie.  Après  refroidissement  j'ai  ajouté  368 
de  monochloracétate  d'éthyle.  La  réaction  ne  paraissant 
pas  s'effectuer  à  froid,  j'ai  chauffé  au  bain-marie  dans  un 
appareil  à  reflux  pendant  3  heures.  Le  mélange  étant 
encore  alcalin,  on  a  continué  à  chauffer.  Au  bout  de 
8  heures  la  réaction  est  devenue  légèrement  acide.  On  a 
séparé  à  la  trompe  le  .précipité  formé,  qui  est  constitué  par 
du  chlorure  de  sodium.  Le  liquide  a  été  distillé  dans  le 
vide^  le  thermomètre  s'élève  jusqu'à  i5o°  sous  25™".  De 
100**  à  IDO®  sous  20™°*  il  passe  une  huile  jaune,  insoluble 
dans  l'eau,  mais  il  m'a  été  impossible  d'isoler  un  produit 
a  point  d'ébullition  constant. 

Cet  échec  pouvant  être  attribué  à  l'emploi  de  l'alcool  et 
de  l'éthylate  de  sodium  qui  décomposent  sans  doute  le 
produit  de  condensation,  comme  cela  se  produit  dans 
raction  du  monochloracétate  d'éthyle  sur  la  méthylheplé- 
none  (*),  j'ai  chauffé  le  dérivé  sodé  sec  de  l'acétylacétone 

■  -  -  ■  -    ■       ■     — ■  --■  -         ■ ,      , 

(*)  Emery,  5er.  d.  D.  Ges.,  t.  XXIIt,  2*  série,  p.  3755;  i"  série, 
t.  XXIV,  p.  285  ;  t.  XXIX,  p.  984. 

(■)  BiscHOFF,  Ber.d,  Z).  Ges.,  i"  série,  t.  XXIII,  p.  634,  et  i"  série, 
t.  XXIX,  p.  969. 

(3)  Thorne,  Chem,  Soc,  t.  XXXIX,  p.  337. 

(*)  Barbier  et  Léser,  Soc,  Chim.,  t.  XVII,  p.  748. 
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avec  un  excès  de  monochloracétate  d'élhyle  en  tubes  scellés 
à  i5o^  pendant  3  heures.  Le  contenu  des  tubes  a  été 
traité  par  Teau;  celle-ci  précipite  une  huile  rouge  quia 
.  été  extraite  au  moyen  de  l'éther.  Après  évaporation  de  ce 
dissolvant,  la  distillation  dans  le  vide  a  fourni  une  première 
portion  passant  de  3o°  à  loo**  sous  a5™™,  renfermant  de 
l'éther  monochloracétique  et  de  Tacétylacétone  qui  n'ont 
pas  réagi,  et  une  deuxième  portion  huileuse,  assez  forte- 
ment colorée  en  jaune,  distillant  de  i3o°  a  i5o°  sous  20""*. 
Cette  portion,  après  plusieurs  rectifications,  fournit  un 
liquide  bouillant  à   i48*'-i52^  sous  28™"*. 

pp-DIACÉTYLPROPIONATE  D'ÉTHYLE. 

Préparation.  —  Dans  la  préparation  du  liquide  ci- 
dessus,  pour  éviter  l'emploi  des  tubes  scellés,  toujours 
fort  incommodes,  et  pour  augmenter  les  rendements,  qui 
atteignent  alors  jusqu'à  'jo  pour  100  du  rendement  théo- 
rique, il  est  préférable  d'opérer  de  la  façon  suivante: 

Dans  un  ballon  de   1^,   on  dissout  5o^  d'acétylacétone 
dans  200S  environ    d'éther  anhydre;  on   ajoute  11^,5  de 
sodium  en  fils  par  petites  portions,  en  ayant  soin  d'agiter 
fréquemment.  L'éther  se  met  à  bouillir,  on   le  condense 
dans    un     réfrigérant     à    reflux.    On  laisse    le    mélange 
s'échauffer    légèrement    de  lui-même;  la  dissolution  du 
sodium   est  alors  plus  rapide.   Quand    la  réaction  est  à 
peu  près  terminée,  on  verse  le  tout  dans  une  capsule  de 
porcelaine  pour  écraser  le  dérivé  sodé  formé  et  mettre  à 
nu  le  sodium  inattaqué.  On  chasse  ensuite  l'éther  dans  le 
vide.  On  obtient  ainsi  le  sel  de  sodium  de  l'acétylacétone 
sec.  On  le  débarrasse  rapidement  du  sodium  en  excès  et 
on   Tintroduit  dans  un   ballon  de  Soo*^"*'.   On  ajoute  un 
grand  excès  de  nionochloracétate  d'éthyle  (100^),  et  le 
'    mélange  pâteux  ainsi  obtenu,   après  avoir  été  fortement 
agité,  est  chautfé  au  bain  d'huile  à  i2ô®-i3o''  avec  réfri- 
gérant à  reflux  pendant  8  heures  environ,  en  agitant  de 
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temps    à    autre   jusqu'à    réaction    neutre    au    tournesol. 
On  verse  alors  le  tout  dans  de  Teau  qui  dissout  le  chlo- 
rure de  sodium,  et  l'on  extrait  avec  de  l'élher  l'huile  rou- 
geâtre  précipitée.   On   sèche   la  solution  éthérée    sur  le 
sulfate  de  soude   anhydre  et  Ton  distille  l'élher  au  bain- 
inarie.   Le  liquide  restant  est  fractionné  dans  le  vide  et 
fournit  deux  portions  :  la  première  passe  avant  i3o**  sous 
24™"*  et  contient  le  monochloracétate  d'éthyle  en  excès  et 
un  peu  d'acétylacétone;  la  deuxième  bout  de  i3o**  à  i55° 
sous  24™"*.  Au-dessus  de  i55**  passe  un  liquide  fortement 
coloré  en  rouge  brun  qui  se  décompose  à  la  distillation  et 
se  résinifie. 

La  portion  1 3o**- 1 55^  sous  24"^"^  (65^  environ  )  redistillée 
fournit  de  5o^  à  60^  de  produit  bouillant  à  i4o**-i5o"  sous 
24™™,  la  majeure  partie  passant  à  i44°-i4^^' 

Le  produit  obtenu  à  l'état  pur  passant  à  i44**-i4^"  sous 
2^mm  ^  ^^^  soumis  à  l'analyse  et  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

Première  analyse. — Substance,  0,3270;  CO^,  0,6924; 
H-O,  0,2109. 

Seconde  analyse,  — Substance,  0,2817;  CO^,  0,6010; 
H^O,  o, igoS. 

Soit  en  centièmes: 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C^H^O^ 

G 57,74         58, t6  58, 06 

H 7,33  7,5i  7,53 

Détermination  du  poids  moléculaire,  —  La  détermi- 
nation du  poids  moléculaire  effectuée  par  la.  méthode 
cryoscopique  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Substance 1*^,9841 

Poids  de  benzène 5i*^, o43 

Point  de  congélation  du  benzène 5%  73 

»  delà  dissolution  4°j7o 

Abaissement  du  point  de  congélation       i**,o3 
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Poids  moléculaire  trouvé,  iSS;  calculé  pour  C®H**0^ 

i86. 

Ces  résultais,  ainsi  que  la  préparation  de  ce  composé  et 
ses  propriétés  étudiées  plus  loin,  lui  assignent  la  formule 

(GH3—  G0)2  =  GH  —  GH»—  GOOG^Hs 

et  en  font  le  p^-diacétylproplonate  d'éthyle  formé  d'après 
l'équation 

CH3-  CO/^^^^  "^  GH*Gl  —  GOOG2H5 

=  ^îî!""  ^^^CH  -GH2-  GOOG*H5-4-  NaCl. 
GH3— GO/ 

C'est  là  le  second  terme  d'une  série  dont  le  premier 
seul  était  connu,  le  dîacétylacétate  d'éthyle 

obtenu  par  Elion  (*)  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  l'éther  acétylacétique  sodé  et  par  Claîsen  et  Zedei(^), 
mais  en  très  petite  quantité,  au  ntayen  de  racétylacélone 
sodée  et  de  Téiher  chlorocarbonique.  Gei  élher,  fonction- 
nant comme  chlorure  d'acide,  fournit  surtout  de  racétyl-r 
acélone-0-carbonate  d'éthyle. 

Le  p^-diacétylpropionate  d'éihyle  est  un  liquide  Wi- 
leux,  presque  incolore,  solubleen  toutes  proportions  dans 
l'alcool  et  dans  Téther,  insoluble  dans  Peau.  Sa  densité  a 
été  déterminée  à  i5®.  20®™' contiennent,  à  i5**,  21^,8625  de 
substance.  D'où 

Dis  =  1,093. 

Ce  composé  offre  toutes  l/3s  réactions  communes  aux 
[3-dicétones.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  par  Fe  Cl^  en   ' 
rouge  violet  intense  et  donne  avec  Tacétate  de  cuivre  un 


(  '  )  Elion,  Rec.  Trav.  Chim.  Pays-Bas,  t.  III,  p.  25o. 
(»)  Claisen  et  Zedel,  Lieb,  Ann.,  t.  CGLXXVII,  p.  162. 
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précipité  gris.  Le  carbonate  de  soude,  en  solution  même 
étendue,  le  dissout  facilement.  L'addition  d'un  acide  le 
reprécîpite. 

DÉRIVÉS  MÉTALLIQUES. 

Dérivé  sodique.  —  Le  meilleur  procédé  pour  obtenir 
ce  dérivé  sodé  est  celui  qui  a  été  indiqué  par  Vaillant  (*) 
pour  la  dithioacélylacétone. 

On  dissout  3^,  ^  de  sodium  dans  le  moins  possible  d'al- 
cool absolu.  On  dilue  dans  beaucoup  d'éther  anhydre  et 
onTajoute  à  3o8  de  p^-diacétylpropionate  d'éthyle  dissous 
dans  Téther  anhydre.  On  ajoute  de  Téther  jusqu'à  l'appa- 
rition d'un  trouble.  Au  bout  de  quelques  heures  le  dérivé 
sodé  est  précipité  en  poudre  blanche.  Mais,  si  Ton  filtré  à 
la  trompe  le  précipité  et  qu'on  chasse  l'éther  dans  le  vide, 
la  poudre  obtenue  est  tellement  déliquescente  à  l'air  et  se 
décompose  si  rapidement,  qu'il  m'a  été  impossible  d'en 
effectuer  l'analyse. 

Dérivé  cuivrique,  —  Le  P^-diacétylpropionale  d'éthyle 

est  dissous  dans  Talcool,   puis   traité  par  une  solution 

concentrée  d'acétate  de  cuivre.  Il  se  forme  un  volumineux 

précipité  gris  clair  qui  est  essoré,  lavé  à  l'eau  distillée,  à 

l'éther,  puis  séché.  Il  fond  à  179°  en  se  décomposant  ;  il  est 

soluble  dans  le  chloroforme,  qu'il  colore  en  vert  foncé  et 

d'où  il   cristallise;  il  est  insoluble  dans  l'alcool,  leau, 

l'éther. 

Le  dosage  du  cuivre  de  ce  composé  lui  assigne  la  ioT- 
mule(C»H*304)2  Cu. 

Substance,  1^,5579;  poids  de  GuO,  0^,2823. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        (G9H»3  0*)2Cu. 

Gu 14,53  14,54 


(*)  Vaillant,  Soc.  Chim.,  t.  XV,  p.  5i4 
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Sel  de  nickel.  —  Le  p^-diacétylpropionale  d'éthyleen 
solution  alcoolique  ne  précipite  pas  l'acétale  de  nickel. 
J'ai  essayé  d'en  faire  un  sel  par  double  décomposiliondu 
dérivé  sodé  et  de  Tacétate  de  nickel. 

los  d*élher  ont  été  traités  par  1^,2  de  sodium  dissous 
dans  l'alcool  absolu  en  ayant  soin  de  refroidir.  On  a  ajouté 
immédiatement  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  nickel; 
il  s'est  formé  un  précipité  vert  clair,  insoluble  dans 
l'éther,  très  peu  soluble  dans  Teau,  difficilement  soluble 
dans  le  cliloroforme.  11^  se  décompose  avant  de  fondre. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  pour  le  nickel  les 
résultais  suivants  : 

Substance,  i8,5oii;  poids  de  Ni^O^,  0^,2889. 

Soit  en  centièmes  : 

Calcule 
pour 
Trouvé.-       (C»H»30*)'Ni. 

Ni i3,65  13,6; 

SAPONIFICATION  DE   l'ÉTHER    P^-DIACÉTYLPROPIONIQUE. 

Tous  les  essais  de  saponification  du  P[3-diacétylpropio- 
nate  cl'éthyle  eirectués  en  vue  d'obtenir  l'acide  correspon- 
dant (CH«  —  CO)2  =  CH  —  CH2  —  COOH  n'ont  abouti  à 
aucun  résultat.  Cet  étlier  se  scinde  toujours  sous  l'i»!- 
fluence  des  alcalis,  même  très  dilués,  ainsi  que  des  acides, 
en  acide  acétique  et  acide  lévulique,  comme  nous  allons 
le  voir. 

ACIDE   LÉVULIQUE. 

Action  de  Veau,  —  L'eau  à  100°  n'attaque  que  très 
faiblement  l'éther  p^-diacétylpropionique. 

J'ai  chauffé  en  tubes  scellés  pendant  5  heures,  à  i5o°, 
i58  d'élher  avec  cinq  fois  environ  son  poids  d'eau.  Après 
refroidissement  l'huile  a  disparu,  et  le  liquide  a  pris  une 
teinte  uniforme  jaunâtre.  Il  s'est  formé,  en  même  temps, 
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une  petite  quantité  de  résines.  On  les  sépare  par  fillratîon 
et  l'on  épuise  au  moyen  de  l'éther.  Ce  dernier  abandonne 
un  liquide  qui  fournit  à  la  distillation  dans  le  vide,  d'abord 
de  Y  acide  acétique,  puis,  vers  1 60®  sous  35°^™,  une  huile 
jaune  constituée  par  de  V acide  lév^ulique.  Cet  acide  a  été 
caractérisé  au  moyen  dé  sa  semi-carbazone,  qui  a  été  pré- 
parée comme  l'indique  M.  Biaise  (')  et  fond  à  187**. 

Dosage  d* azote.   —  Substance,  0,1190;  volume  d'a- 
zote, 26*^™' 5  pression,  757""™, 6;  température,  22**. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G«H"Az30'. 

Az 24,56  pour  100  24,27  pour  100 

L'étlier  ^^-dîacétylpropionique  est  par  conséquent  dé- 
doublé sous  l'influence  de  l'eau  à  i5o®,  suivant  l'équation 

^JJ^^^^^GH  — GH2-GOOG«H5  4-2H20 
=  CH3— GOOH4-GH8--  GO  -  GH«— GH2-  GOOH  -\-  G'  H^  OH. 

ulction  des  alcalis,  —  Les  alcalis  décomposent  égale- 
ment cet  élher  de  la  même  façon. 

20^  de  pp-diacétylpropionaied'élliyleontété  traités  par 
So^  de  lessive  de  soude  à  36"  B.  L'huile  se  dissout  avec 
dégagement  de  chaleur;  on  a  chauffé  au  bain-marie  pen- 
dant I  heure,  acidulé  ensuite  par  H  Cl,  épuisé  au  moyeu 
de  l'éther.  On  obtient  ainsi  avec  un  bon  rendement  une 
huile  rougeâtre  qui,  soumise  à  la  distillation,  fournit 
d'abord  de  l'acide  acétique,  puis,  de  i4o**à  i6o''sous4o™'", 
de  V acide  lévulique,  qu'une  nouvelle  distillation  permet 
d'obtenir  pur,  et  qui  a  été  caractérisé,  comme  je  l'ai  déjà 
indiqué  ci-dessus,  au  moyen  de  sa  semi-carbazone. 

Ce  procédé  permet  par  conséquent  de  réaliser  une  nou- 
velle synthèse  de  l'acide  lévulique  analogue  à  celle  qui  a 

(  *)  Blaise,  Thèse  de  doctorat,  p.  83.  Paris. 

j4nn.de  Chim.  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1902.)  ^^^ 
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déjà  été  eOeciuée  par  M.  Conrad  (*)  par  saponification 
de  rétheracélylsuccinique 

GH3—  GO  —  en  —  CH2  _  GOOC^ H* 
GOOG2H5 


ACTION   DE   l'iODURE   DE   MÉTHYLE   EX   PRÉSENCE    d'ÉTHYLATE 

DE   SODIUM. 

Le  Pj3-diî(célylpropionate  d'éthyle  donnant  un  dérivé 
sodé,  on  pouvait  espérer  préparer  le  j3j3-diacétyl-p-mé- 
ihylpropionale  d'éthyle  au  moyen  de  Tiodure  de  méihjle. 

1 8^,  6  d'éther  [3 |i-diacétyl propion ique  ont  été  additionnés 
de  2^,3  de  Na  dissous  dans  5o^  d'alcool  absolu,  et  de  \f 
d'iodure  de  mélhyle  (q,  th.,  i4>2).  On  a  chauffé  5  heures 
au  bain-marie  avec  ua  appareil  à  reflux.  On  a  ensuite 
distillé  Taicool  au  bain-marie;  cet  alcool  a  une  forte 
odeur  d'eMer  acétique,  et,  en  efl'et,  si  l'on  a  soin  d'étendre 
d'eau  saturée  de  NaCl,  cet  éther  se  précipite.  Le  résidu, 
après  séparation  de  l'alcool,  est  traité  par  l'eau,  épuisé 
avec  de  l'éther.  Ce  dernier  abandonne  un  liquide  jaune 
qui  passe  à  iio°  sous  3o"*",  et  2o4*'-2o6**  à  la  pression 
ordinaire,  avec  un  rendement  à  peu  près  théorique,  et  qui 
donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  qui  correspondent 
non  pas  au  ^P-diacétyUp-méthylpropionate  d'éthyle,  mais 
à  rélher  ^'méthyllévulique. 

Substance,  o,i358;  H^O,  o,io65;  CO^,  o,3oo6. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»<0\ 

H 8,71  8,86 

C 60, 36  60,76 

Ce  ^-méthyllévulate  d'éthyle  a  pris  naissance  en  même 
(')  Conrad,  Ann.  Lieb,,  t.  CLXXXVIII,  1878,  p.  218. 
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temps  que  réther  acétique,  d'après  la  réaction 

^|]3~^^))GH-GH2— GOOG2H5-4-GîH50Na  +  GH3I 

=  NaI-4-GH3— GOOG2H5 

GH3 
I 
H-  GH3—  GO  —  GH  —  GHî—  GO  OCniK 

Cet  étVier  fournit  d'ailleurs,  par  saponification  au  moyen 
d'une  lessive  de  soude  concentrée,  un  liquide  qui  bout 
à  ^56^-2/^5^  à  la  pression  ordinaire,  constitué  par  de 
l'acide  ^^méthylléi^ulique,  ce  dernier  ayant  en  effet  24^° 
pour  point  d'ébullition. 

Cet  acide  a  été,  de  plus,  caractérisé  au  moyen  de  sa 
semi'Carbazone ,  qui  fond  à  197°  comme  celle  déjà  obtenue 
par  M.  Biaise  [Soc,  Chim,,  t.  XXIII,  p.  919),  et  qui 
donne  comme  teneur  en  azote  les  résultats  suivants  : 

Substance,  o,2io5;  pression,  743""*,  2^  tempéra- 
ture, 11°;  volume  d'azote,  ^i^^\ 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H'«0-^Az3. 

Az 22,58  22,46 

ACTION.de   l'ÉTHYLATE   DE   SODIUM. 

Si  Ton  fait  agir  l'élhylate  de  sodium  seul  sans  iodure 
alcoolique,  on  obtient  du  lévulate  d'élhyle  avec  un  rende- 
ment à  peu  près  théorique. 

18^', 6  de  p^-diacétylpropionate  d'éthyle  ont  été  addi- 
tionnés de  2^,3  de  sodium  dissous  dans  5oS  d'alcool  absolu. 
L'opération  a  été  conduite  comme  pour  l'action  de  CH^I. 
On  obtient  un  liquide  passant  de  200°  à  210^  qui,  après 
avoir  été  de  nouveau  fractionné,  distille  en  majeure  partie 
à  203*^-205®.  L'analyse  de  ce  liquide  a  conduit  au  lés^ulate 
d'éihjUe  CH3— CO-CH2-CH2COOC2HS  qui  bout 
en  eflet  à  2o5**. 
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Substance,  0,2393;  H^O,  o,  1752;  CO^,  0,5172. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H'^O'. 

H 8,i3  7,69 

G 58,94  58,74 

La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  peut  donc  être 
exprimée  par  l'équation 

(GH»~CO)«GH  — CH«— GOOG«H54-G»HsONa-f-HîO 
=  CH»GOONa  -4-  GH»—  GO  —  GH«—  GH»  —  GO«G«H»h-  OU'On. 


La  fonction  p-dicétonique  de  Téther  PP-diacétylpropio- 
nique  peut  être  facilement  caractérisée,  ce  composé  se  com- 
binant à  la  phényihydrazine,  à  Thydroxylamine  et  à  la 
semî-carbazîde. 


PHÉNYL-I-DIMÉTHYL-3-5-PYRAZOL-ÉTHANOATE  d'ÉTHYLK-4. 

186,6  de  diacétylpropionaïe  d'élhyle  sont  dissous  dans 
Falcool.  On  ajoute  une  solution  de  i4^»5  de  chlorhydrate 
de  phényihydrazine  et  iS^  d'acétate  de  soude  dans  le  moins 
d'eau  possible.  On  chauffe  quelques  minutes  au  baiii- 
marie^  on  traite  par  l'eau  et  l'on  décante  l'huile  rougeàtre 
qui  est  précipitée  ;  on  la  dissout  dans  l'éther,  qui  abandonne 
par  évaporation  des  cristaux,  incolores  après  plusieurs 
cristallisations,  fondant  à  87^-88^,  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  dans  le  ben- 
zène. 

L'analyse  de  ce  composé  lui  assigne  la  formule 

GisH^Azî^O*. 

I.  Substance,  0,27925  H^O,  0,1741;  CO^,  o,7i3i. 
IL  Substance,  0,2870;  H^O,  0,18145  CO^,  0,7353. 


ACTION  sua  l'acétylacétowe  sodée,   etc.         Sog 
Soit  en  centiètnes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.       •  II.         O'W^Xz^O^ 

W 6,93  7,02  6,97 

G 69,65  69,87  69,76 

Dosage  d'azote.  —  Subslance,  o ,  3o  1 4  ;  pression  ,746""^ 
lempéralure,  11°;  volume  d'à zo le,  28*"',  2. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»5H»8Az20=. 

Az II,  04  10, 85 


Celte  formule  coiTespoud  au  phényl-i-diméthyl-Z^^' 
pjrazol'éthanoate  d' éthyle-4',  formé  par  la  fixation  de  i"**^ 
de  phénylhydrazine  sur  le  P^-diacétylpropionale  d'élhyle 
avec  départ  de  2"**^  d*eau,  comme  cela  a  lieu  pour  l'acélyl- 
acétone  elle-même  (*),  d'après  Téquaiion  : 

^j^3^^^^GH-GH2-GOOCîH6H-(C6H6)AzH  — AzH* 

CH*— G00G«H5 
I 
=  GH3—  G  —  G  =  G  —  GH3        -+-  aH^O. 

n  I 

Az Az  — G«H3 

J'ai  essayé  d^établir  d'une  façon  certaine  la  constitution 
de  ce  composé  telle  qu'elle  est  indiquée  par  la  formule 
précédente,  formule  analogue  à  celle  du  pyrazol  obtenu 
avec  l'acétylacélone.  J'ai,  pour  cela,  saponifié  cet  éllier  et 
tenté  ensuile  de  transformer  l'acide  phényl-i-dimélhyl-3- 
5-pyrazoI-acélique  ainsi  formé  en  un  pyrazol  déjà  connu. 
J'espérais  obtenir  par  départ  de  GO^  le  lriniéthyl-3-4-5- 
phényl-i -pyrazol,  préparé  par  M.  Posner  (^)  par. l'aclion 
de  la  phényihydrazine  sur  la  méihjlacétylacétone.      ' 


(»)  Combes,  Bull.  Soc,  Chim.,  t.  L,  p.  i45. 

(")  Posner,  Ber.  d.  D.  Ges.,  1901,  t.  XXXIV,  p.  SgSo. 
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ACIDE   PHÉNYL-I  -DIMÉTHYL-3-5-PYRAZOLACÉTIQrE-4. 

25^  (le  phényidîmëthylpyrazol-acétate  d'ëlhyle  ont  élé 
additionnés  de  20^  de  lessive  de  soude  concentrée.  On  a 
ajouté  sunisamraent  d'alcool  pour  dissoudre  le  tout  et 
chauffé  au  bain-marie  pendant  i  heure.  Après  avoir  di- 
stillé Palcool,  on  a  étendu  d'eau  et  épuisé  avec  de  Téther. 

L'addition  d'acide  acétique  précipite  alors  une  bulle 
rouge  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  broyé  dans  un  mortier  avec  de  l'éther  de  pétrole, 
qui  entraîne  une  grande  partie  des  impuretés,  et  dissous 
ensuite  dans  l'éther  bouillant. 

Après  plusieurs  cristallisations  on  obtient  des  cristaux 
incolores  fondant  à  1 40*^-1 4 i**j  très  solubles  dans  Talcool, 
surtout  à  chaud,  peu  solubles  dans  l'éther  froid,  davantage 
à  l'ébullition,  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène»  —  Substance, 
0,2046^002,0,5086;  H^O,  0,1170. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»3H'<Az»0^ 

G 67,79  67,82 

H 6,35  6,08 

Dosage  d^ azote,  —  Substance,  0,4398^  volume  d'Az, 
46*^^;  température,  i4°;  pression  756™",  8. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'3Hi*Az^0=. 

Az 12, o5  Ï2,i7 

Cet  acide 

GH2—  GOOH 

CH3-C  — C  =  G  — CH» 

Il  I 

Az Az  — G«H« 

a  été  ensuite  mélangé  avec  de  la  chaux  et  chauffé  dans  une 


i 
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cornue.  Dans  ces  conditions  je  n'aî  pu  obtenir  le  trimé- 
thyl-3-4-5-phënyl-i-pyrazol  cherché  par  perte  d'acide  car- 
bonique. 

La  décomposition  est  beaucoup  plus  profonde,  et  l'on 
obtient  à  la  distillation  un  mélange  de  vapeur  d'eau  et 
d'aniline, 

SEL   DE   CUIVRE. 

La  solution  alcoolique  de  cet  acide,  traitée  par  l'acétate 
de  cuivre,  fournît  un  précipité  violet  de  sel  de  cuivre  inso- 
luble dans  l'eau,  fondant  à  222**. 

Dosage  du  cuivre,  — Substance,  0,8953  ;  CuO,  o,o583  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (Ci3Ht3Az202)'Cu. 

Cu ii,8a  pour  100  12,09  pour  100 

ACTION   DE   LA   SEMI-CARBAZIDE. 

Si  Ton  traite  18,86  de  P^-diacétylpropionate  d'éthyle 
^jmoi^  par  une  solution  de  1^,1 1  de  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  (4°"°^)  et  26  d'acétate  de  soude  dans  lo^  d'eau 
environ  et  qu'on  agite  fortement,  on  constate  bientôt  la 
précipitation  d'une  huile  épaisse  jaunâtre  qui  ne  tarde  pas 
à  se  solidifier.  On  sépare  à  la  trompe  le  précipité  formé, 
on  le  lave  à  l'eau  distillée  et  on  le  sèche.  Ce  précipité  est 
en  partie  soluble  dans  l'élher.  On  Tépuise  au  moyen  de  ce 
solvant  dans  l'appareil  de  Sohxlet.  On  obtient  ainsi  deux 
produits,  l'un  soluble  qui  fond  à  121**- 122®  au  bloc  Ma- 
quenne,  l'autre  insoluble  fondant  à  324°-225°. 

3-5-D1MÉTHYL-PYRAZOL-4-ÉTHANOATE   d'ÉTHYLE- I -CARBONAMIDE. 

La  partie  soluble  dans  l'élher  qui,  après  évaporation  de  ce 
solvant,  cristallise  en  prismes  incolores  fondant  à  I2i**-i22®, 
correspond  au  composé  C^  H*  ^  O^  Az^ ,  ainsi  que  le  montrent 
les  dosages  de  C,  H  et  Az. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,2648;  H2  0,  0,1 594;  CO2,  0,5170. 

Dosage    d^azote.    —    Substance,    0,2702;    pression, 
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766"»",  5  5  volume  42*^"*',  5  ;  température,  8^. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»50=»Az\ 

G 53,24  53,33 

H 6,68  6,66 

Az 19,06  18,66 

jmoi  ^jç  semî-carbazidea  réagi  sur  l'éiher  dîacéljlpropio- 
nîque  d'après  Téquation 

GHî— COOGîH» 
=  2H20  4-GH3— G  — G  =  G  — GH3 

Âz '■ —  Az  —  GO  —  Az  H* 

et  donne  ainsi  le3-5-diméthylpyrazol-4-éibauoate  d*élliyle- 
i-carbonamide. 

DISEMI-CARBAZONE  DU    pp«DIACÉTYLPROPIOÎîATE  d'ÉTHYLE. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'éiher,  fondant  à  224°-225" 
après  un  épuisement  longtemps  répété,  est  constitué  par 
une  poudre  blanche  insoluble  aussi  dans  Peau  et  dans 
l'alcool .  Les  dosages  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de 
l'azote  de  ce  composé  fournissent  les  résultats  suivants  : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,2623;  CO^,  0,4227;  H^O,  0,1559. 

Dosage  de  l'azote,  —  Substance,  0,1710^  volume, 
40''™', 5;   température,   10®;  pression  746"™. 

Soît  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^»H=»0<Az«. 

G 43,95  44,00 

H 6,60  6,66 

Az 27,77  28,00 

résultats  qui  conduisent  à  assigner  à  ce  composé  la  for- 
mule C*  *  H^o  O*  Az«  de  la  disemi-cai  bazone  de  Téther  p^-di- 
acétylpropionique,  formée  par  l'union  de  a"^*  de  seini-car- 
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bazide  à  une  seule  d'éther  dicétoiiique,  d'après  l'équation 

ïïlco>H-CH«-COOC.m+.CO<^;«'_^^„. 

CH8— C00G*H5 
=  2H2O  -H  CH5—  G  —  GH  —  G  -  GH3. 

AzH«-  GO  —  AzH  —  Az  Az  —  AzH  —  GO  —  AzH^. 

On  voIlqueTaclion  de  la  semi-carbazide  sur  le  ^^-diacé- 
tylpropionale  d'éthyle  diffère  de  Taction  de  ce  même  com- 
posé sur  l'acélylacétone.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  en 
employant  un  excès  d'élher  p^-diacétylpropionique,  on 
obtient  toujours  un  mélange  des  deux  composés.  Avec 
Tacétylacotone,  au  contraire,  la  semi-carbazide  ne  fournit 
qu'un  dérivé,  le  3-5-dimélhylpyrazol-i-carbonamide,  fon- 
dant à  108"- 109**  et  préparé  par  M.  Bouveaull  [Soc.  chim,, 
(i),  1898,  p.  77],  M.  Posner  ayant  montré  ÇBcr., 
t.  XXXIV,  1901,  p.  3980)  qu'il  était  impossible  de  fixer 
^moi  jg  semi-carbazide  sur  i  ^°^  d'acélylacétone  ou  de  mé- 
thylacétylacétoue. 

ACTION   DE   l'hYDROXYLAMINE. 
3-5-DIMÉTHYL-1-2-OXAZOL-4-ÉTHANOATE   d'jÉTHYLE. 

5oS  de  ^^-diacétylpropionate  d'éthyle  sont  dissous  dans 
Talcool,  on  ajoute  une  solution  de  25^  de  chlorhydrate' 
d'hydroxylamine  dans  le  moins  d'eau  possible,  puis  peu  à 
peu  25s  de  CO'K^.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
12  heures.  On  distille  Talcool,  on  épuise  au  moyen  de 
Téther.  On  obtient  ainsi  25^  environ  d'une  huile  qui,  di- 
stillée dans  le  vide»  passe  à  162°  sous  25°*™.  C'est  un  liquide 
légèrement  coloré  en  jaune,  soluble  dans  l'éther  et  dans 
Talcool,  insoluble  dans  Teau. 

L^analyse    de    ce    composé    lui    assigne     la    formule 

C»H*3  03Azou 

GH«— GOOG«H* 

CH3— G-C;  =  G  — GH» 

Il  I 

Az O 
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et  montre  qu'il  est  formé  par  ]*action  de  i  "*^^  d'hydroxjl- 
amine  sur  i™®^  d'élher  dicétonîque  avec  élimination  de 
^moi  (J'eau.  C'est  d'ailleurs  encore  ce  composé  qui  se  pro- 
duit quand  on  emploie  un  excès  d'hydroxylamine. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,2263;  COS  0,4901;  H^O,  0,1496. 

Dopage  d^ azote.  —  Substance,  o,3od3;  pression, 
76 1"""^,  3;  température,  8«-,  volume  d'azote,  21*^"^ 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H'^OUz. 

G 59,0(3  59,01 

H 7,34  7îio 

Az 3,3i  7,65 

ACIDE-3-5-DIMÉTHYL-I-2-OXAZ0L-4-ÉTHANOÏQUE. 

Le  3-5-diméihyl-i-2-oxazol-4-éthanoate  d'éihyle  fournit 
par  saponification  Pacide  correspondant  :  25^  de  cet  éther 
sont  traités  par  5oS  de  lessive  de  soude  concentrée  (36*' 
Baume).  Une  forte  odeur  d'ammoniaque  et  d'aminé  se 
dégage  \  le  liquide  s'échauffe  fortement.  On  laisse  séjourner 
24  heures  en  agitant  jusqu'à  dissolution  de  la  partie  hui- 
leuse qui  surnage,  puis  on  acidifie  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Le  liquide,  d'abord  rougeàtre,  prend  tout  à  coup 
une  coloration  jaune  et  alors  commence  la  précipitation 
d'un  produit  cristallin  en  assez  grande  quantité.  On  essore 
à  la  trompe  et  on  lave  le  produit  avec  un  peu  d'eau  distillée*, 
on  l'obtient  de  cette  façon  à  peu  près  incolore.  La  partie 
liquide  est  épuisée  à  plusieurs  reprises  au  moyen  de  l'éiher. 
Cet  éther  évaporé  fournit  de  nouvelles  quantités  d'acide. 

Le  produit  ainsi  obtenu,  après  cristallisation  dans 
l'éther,  se  présente  en  aiguilles  qui  fondent  à  122°.  Il  est 
soluble  dans  l'éther,  dans  l'alcool,  assez  solable  dans  l'eau. 

Son  analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène*  —  Substance, 
0,2367;  CO^,  0,47^0;  H^O,  0,1210. 
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Dosage  d^  azote.  —  Substance,  0,27325  pression,  [/So"*"^ 
température,  11®;  volume,  22*^*"'. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H^O^Az. 

G •    54,49  54,19 

H 5,64  5,80 

Az 9/^8  9,o3 

résultats  qui  conduisent  à  la  formule 

GH2— GOOH  • 
CH3— G  — G  =  G— GH3 
Az- 0 

acide  3-5-dimélhyl-i-2-oxazol-4-éthanoïque. 

Sel  de  baryum. 

L'acide  diméthylîsoxazolélhanoïque,  dissous  dans  Teau, 
est  neutralisé  par  de  l'eau  de  baryte.  On  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  pour  enlever  l'excès  de  baryte, 
on  filtre,  on  évapore  à  secaubain-marie.  Le  produit  obtenu 
est  dissous  dans  l'alcool  étendu  bouillant  et  cristallise  par 
refroidissement.  On  essore  les  cristaux  obtenus  ;  ils  fondent 
à  196**-! 98°.  Ils  sont  très  facilement  solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool. 

Dosage  de  baryum,  —  Substance,  0,44^4)  poids  de 
SO^Ba,  0,2128. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
Trouvé.        (C^H803Az)2Ba  +  2H20. 

Ba 28,41  28,48 

Dosage  de  Veau  de  cristallisation,  —  L*eau  de  cristal- 
lisation a  été  dosée  en  chauffant  la  substance  pendant 
4  heures  à  i4o®-i5o°  à  l'éiuve. 

Substance,  2^,008;  perle  de  poids,  0,1 446. 
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Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  aH^O. 

Eau  de  cristallisation 7,20  7,48 

Sel  de  sodium. 

Le  sel  de  sodium  a  été  obtenu  en  neutralisant  raclde 
en  solution  aqueuse  par  du  carbonate  de  soude.  On  a  soin 
d'opérer  en  laissant  un  excès  diacide  qu'on  enlève  au 
moyen  de  Pélher,  après  avoir  évaporé  à  sec.  On  redissout 
le  sel  dans  l'alcool,  d^où  il  cristallise  en  beaux  cristaux  très 
déliquescents  à  Tair.  Le  sel  de  sodium  séché  dans  le  vide 
fond  à  275^-276°  en  se  décomposant.  Sa  formule  est  repré- 
sentée par  C^H^O^AzNa,  ainsi  que  l'indique  d'ailleurs  le 
dosage  du  sodium. 

Substance, ^0,2892^  50* Na^,  6^  11 33. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H^O^AzNa. 

Na 12,69  12,99 

Sel  de  potassium. 

Le  sel  de  potassium  s'obtient,  comme  celui  de  sodium, 
en  neutralisant  Pacide  par  du  carbonate  de  potasse.  Dissous 
dans  l'alcool  absolu,  il  fournit  de  beaux  cristaux  inco- 
lores qui  fondent  à  66^-67°,  très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  et  renferment  1™°^  d'alcool  de  cristallisation. 

Le  dosage  du  potassium  conduit  à  la  formule 

G7H803AzKh-GîH50H. 

Substance,  0,2569;  S0*K2,  0,0947. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"  H«0' AzK  4-  C»H«OH. 

K 16,53  16,32 
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Sel  de  ciiwre. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  par  double  décomposition 
en  traitant  le  sel  de  baryum  ou  le  sel  de  potassium  dissous 
dans  Teau  par  une  solution  d'acétate  de  cuivre.  Il  se  pro- 
duit immédiatement  un  abondant  précipité  vert,  insoluble 
dans  Teau  et  dans  Palcool.  On  le  lave  à  l'eau  et  on  le 
sèche  à  Tétuve  à  1 15**.  Ce  sel  se  décompose  vers  25o**. 

Dosage  du  cuivre,  —  Substance,  0,23105  GuO,  o ,  o5oo. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (G^H8Az03)2Cu 

Gu 17)23  16,98 

Sel  d^ argent. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  de  même  par  double  décompo- 
sition au  moyen  d'un  sel  alcalin  de  l'acide  oxazol  et  du 
nitrate  d'argent.  C'est  un  précipité  blanc  cristallin,  inso- 
luble dans  Teau  et  dans  l'alcool.  On  le  lave  à  l'eau  distillée 
et  on  le  sèche  à  l'étuve  à  i  iS**. 

Il  a  pour  formule  C^H^AzO'Ag,  ainsi  que  le  montre  le 
dosage  d'argent. 

Dosage  d'argent,  —  Substance,  o,2o36;  Ag,  0,084 1. 


Soit  en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouve.  C-H^AzO^Ag. 


Ag 4I530  ^\  ^11 

IL  —   Action  du  monocMoracétate  de  méthyle 
sur  racétylacétone  sodée. 

pp-DIAGÉTYLPROPIONATE  DE  MÉTHYLE. 

La  condensation  de  l'acétylacéione  sodée  avec  le  mono- 
cfaloracélate  de  méthyle  se  fait  dans  les  mêmes  conditions 
qu'avec  l'éther  éthylique.  On  traite  6 1^,5  d'acétylacétone 
sodée  par  80*  environ  de  monochloracétatede  méthyle. 

Le  liquide  obtenu  après  distillation  de  l'éther,  en  opé- 
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lant  comme  plus  haut,  fournil  à  la  distillation  dans  le 
vide  une  première  portion  passant  de  3o®  à  1 1 5°  sous  aS"", 
constituée  par  du  monochloracétate  de  méthylo  en  excès 
accompagné  d'un  peu  d'acétylacélone,  et  une  deuxième 
portion  bouillant  entre  1 1  5^  et  i5o°  sous  aS"*™. 

Cette  fraction  redistillée  passe  presque  en  totalité  de 
120°  à  iSS''  sous  ai™™,  le  thermomètre  se  fixant  particu- 
lièrement à  i3o*'-i32**.  Ce  produit  analysé  fournit  les  ré- 
sultats suivants  : 

Substance,  o,i338;  H^O,  o,o844;  GO^,  0,2781. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»H'2  0'. 

G 55,66  55,81 

H 7,00  6,97 

nombres  qui  correspondent  au  p[5-diacétylpropionate  de 
méthyle 

cfpIco/^H-CH'-COOGH.. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  i3o**-i32°  sous 
21"™,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  dans  Téilier. 

Ce  composé  présente  les  mêmes  propriétés  que  Téther 
éthylique  correspondant.  Sa  solution  alcoolique,  traitée 
par  quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer,  donne  la  colo- 
ration rouge  violet  très  intense  des  p-dicétoûes.  Avec 
Tacétate  de  cuivre  on  obtient  aussi  un  précipité  gris 
abondant  de  dérivé  cuivrique. 

Le  carbonate  de  soude  le  dissout  très  facilement. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  le  jî^-diacétylpropionale 
de  méthyle  comme  dans  le  cas  del'éther  éthylique. 

PHÉNYLDIMÉTHYLPYRAZOLÉTHANOATE  DE   HfiTHYLE* 

10^  de  diacétylpropionale  de  méthyle  sont  dissous  dans 
de  Talcool  méthylique  et  traités .  par  une  solution  de 
8^,  7  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  et  8^  d'acétate  de 
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soude  dans  le  moins  d^eau  possible.  Après  avoir  chauffé 
i5  minutes  au  bain-marie,  un  liquide  rougeâtre,  très 
épais,  se  précipite,  qui  cristallise  au  bout  de  quelques 
jours.  Après  purification  au  moyen  de  cristallisations 
répétées  dans  Talcool  méthylique  et  dans  l'ëther,  on 
obtient  un  produit  incolore  fondant  à  65^,  cristallisé  en 
gros  prismes  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Palcool 
éthylique,  l'alcool  méthylique,  Télher. 

Dosages   de  carbone   et    hydrogène,   —   Substance,  ' 
0,2371;  CO^,  0,6000;  H^O,  o,  i5oi. 

Dosage    d^ azote,    —    Substance,    0,34^45    pression, 
766"", 4',  température,  iS**;  volume,  34"^"',  2. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H»6Az202. 

C 69,01  68,85 

H 7,o3  6,56 

Az iij63  11,47 

La  formule  de  ce  composé  est,  par  conséquent,  repré- 
sentée par  le  schéma 

CH2— C00CH3 

GH3__(;_G  =  G  — GH3. 
Az Az  — G6HS 

ou  phényi-i-diméthyl-3-5-pyrazoléthanoate  de  méthjde. 
Par  saponification,  ce  composé  fournit  l'acide  correspon- 
dant décrit  plus  haut  et  fondant  à  i4o^*i4i°- 

CHAPITRE  IL 
ACTION  DE  L'ÉTHER  a-BROMOPROPIONIQUE 

SUR  l'ag£ttlag£tone  sodée. 

6 1^,5  du  dérivé  sodé  de  l'acétylacétone,  préparé  comme 
je  l'ai  indiqué  précédemment,  ont  été  additionnés  de 
90*  d'a-bromopropionate  d'éthyle.  On  a  chauffé  au  bain 
d'huîle  dans  un  appareil  à  reflux  à  i20**-i4o'*,  pendant 
10  heures  environ,  jusqu'à  réaction  neutre  au  tournesol. 
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On  a  alors  traité  par  l'eau  distillée  qui  dissout  le  chlorure 
de  sodium  formé,  et  il  se  précipite  une  huile  rougeâire 
que  l'on  extrait  au  moyen  de  l'éiher. 

a-MÉTHYL-pp-DIAGÉTYLPROPïONATE  D'ÉTHYLE. 

Celte  huile,  après  distillalion  de  l'éiher,  fractionnée 
dans  le  vide,  fournit  une  première  portion,  constiluée 
par  l'a-bromopropionate  d'élhyle  en  excès,  et  ensuite  un 
produit  passant,  à  une  seconde  distillation  à  i49^-i5i" 
sous  33™™,  à  peu  près  incolore. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 
Substance,  0,1924;  H'-^O,  o,  1409;  CO^,  o,4252. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G'«H'«0<. 

G 60 ,  27  60 ,00 

H 8,i3  8,00 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  : 

Benzène  employé 48^,  '25 

Substance i»,  3774 

Substance  pour  loos  de  benzène  ....  3^,267 

Point  de  congélation  du  benzène. ...  5%7r 
Point    de    congélation    du    benzène, 

plus  la  substance 4"?  88 

Abaissement  du  point  de  congélation.  o^,  83 

Poids  moléculaire:  trouvé,  193',  calculé  pour  C*®H**OS 

'200. 

L'analyse  et  le  poids  moléculaire  correspondent  donc 
au  composé  C*®H**0*,  qui  est  ra-méthyl-j3p-diacétyl- 
propionate  d'élhyle,  formé  d'après  la  même  réaction  que 
le  ^^-diacétylpropionate  d'éthyle 

^îî!""  ^^^GHNa  4-  GH3—  GHBr-  GOOG^IP 
GH3— GO/ 

GH3 
=  Na  Dr  -f-^JJ,  ~  ^O/^^  ""  ^"  -^^^^'  ^'' 


r 
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C'est  une  huile  presque  incolore,  bouillant  à  i28°-i3o° 
sous  lo™",  .i49''-i5i**  sous  SS"""*.  Sa  densité  a  été  déter- 
minée à  i5®;  20*"' contiennent  21*5,3384  de  liquide,  soit 

Dis  =  1,067. 

Il  donne  une  coloration  rouge  foncé  avec  le  perchlorure 
de  fer,  mais  ne  se  dissout  pas  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  de  soude  et  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
Tacétate  de  cuivre. 

Dérivé  cuwrique,  —  La  solution  alcoolique  de  cet 
éther  ne  précipitant  pas  par  Tacétate  de  cuivre,  on  a 
d'abord  essayé  de  faire  le  dérivé  sodé  au  moyen  de  l'étliy- 
late  de  sodium,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  mélange  et  de 
traiter  ce  composé  très  instable  immédiatement  par  l'acé- 
tate de  cuivre.  On  a  obtenu,  dans  ces  conditions,  un  pré- 
cipité gris  noirâtre,  soluble  dans  le  chloroforme,  l' éther, 
l'alcool, 'mais  qui  se  décompose  peu  à  peu  en  prenant 
l'odeur  de  l'éther  d'où  l'on  est  parti. 

Ce  composé  a  fourni  pour  le  dosage  du  cuivre  les 
nombres  suivants  : 

Substance,  0,7500;  poids   de   CuO,   0,1263. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
Trouvé.  (C'0H'5O*)2Cu. 

Cu i3,43    .  i3,66. 

ACTION   DE  L*ÉTHYLATE  DE   SODIUM   ET  DE  l'iODURE  DE  MÉTHYLE. 

a-MÉTHYLLÉVULATE   d'ÉTHYLE. 

A  606  d'élher  a-méihyl-P^-diacétylpropionate  d'élhyle 
on  a  ajouté  6^,9  de  sodium  dissous  dans  iSo^  d'alcool 
absolu,  puis  55^  d'iodure  de  méthyle.  On  a  chauffé  i  heure 
environ  au  bain-marie  avec  réfrigérant  à  reflux.  On  a 
ensuite  distillé  l'alcool  dans  le  vide  au  bain-marie,  traité 
par  l'eau,  épuisé  par  l'éther.  Le  liquide  obtenu  après  di- 
stillation de  l'éther  bout  à  2o4°-2o6",  et  Tiodurede  méthyle 

j4nn,  de  Chim,  et  dePhjrs,,  7»  série,  t.  XXVI,  (Juillet  1 902.)  21 
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t  resié  inaltéré.  Soumis  à  l'analyse,  il  fournit  Us  résal- 
ts  suivants  : 

Substance,  0,1898;  CO^,  0,4201;   H»0,  o,i5a3. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouïé.         ■  C'Hi'O^. 

G 60,  î6  60,76 

H 8,91  8,86 

Le  point  d'ébullition  de  ce  composé  2o4'*-2o6°  et  sa 
neur  en  carbone  et  hydrogène  indiquée  par  l'analyse 
ontreni  bien  qu'il  n'est  autre  que  VoL-méthylléwulate 
éthyle. 

Les  composés  qui  auraient  pu  se  former  dans  cette 
iaction,  le  ^P-diacétyl-aP-dimélhjlproprionate  d'éthjle 
'"H^O*  ou  l'ap-diméthyllévulate  d'éiliyle  CH-'O', 
ésentent,  en  ellet,  une  teneur  en  caibone  beaucoup  plus 
rte.  Pour  le  premier  de  ces  composés,  nous  avons  en 
fet  : 


pour  le  second  : 

Pour  100. 


L'K-méihyllévulate  d'étbyle  est  ainsi    formé   avec  un 
mdement  à  peu  près  théorique  aux  dépens  de  l'a-méthjl- 
^-diacéiylpropionate  d'éthyle,  par  suite  du  départ  d'un 
;s  groupements  CH'GO  suivant  l'équation  : 
:HiCO)'=CH  — GH(CH")  — COOG>H"-4-C'H'ONa  +  H'0 
GHa 
=  GH'  — GOONa  +  GH'  — GO— CH»— GH— COO'H' 
+  G»HtOH. 

L'acide  acétique  a  d'ailleurs  été  caractérisé  :  après  avoir 
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évaporé  à  sec  la  solution  aqueuse,  le  produit  obtenu  a  élé 
acidulé  par  THCl,  épuisé  au  moyen  de  l'élher.  L'évapora- 
tion  de  ce  solvant  laisse  un  liquide  identifié  facilement 
avec  l'acide  acétique  par  son  odeur,  son  point  d'ébullition 
et  la  formation  d'éther  acétique  au  moyen  de  l'alcool  et  de 
l'acide  sulfurique. 

ACTION   DES   ALCALIS.  —  ACIDE  a-MÉTHYLLÉVtJLIQUE. 

Sous  l'influence  des  alcalis,  en  même  temps  que  la  fonc- 
tion élher  est  saponifiée,  l'a-méthyl-PP-diacétylpropio- 
nate  d'éthyle  perd  un  groupement  CH^  —  CO,  •  comme 
nous  l'avons  vu  précédemment  pour  l'éther  p^-diacétyl- 
propionique,  en  donnant  de  Y  acide  %-méthj.llé{fulique 

CH3—  GO  —  GH2—  GH  (GH3)  —  GO  OH. 

2oë  d'éther  ont  été  traités  par  3o^  de  lessive  de  soude 
à  ZQ"^  B.  La  saponification  a  été  conduite  de  la  même  façon 
que  pour  l'éther  précédent.  On  a  obtenu  un  liquide  jaune, 
sirupeux,  qui  a  été  débarrassé  de  l'acide  acétique  par  di- 
stillation et  ensuite  traité  par  une  solution  aqueuse  de  chlor- 
hydrate de  semi-carbazide  et  d'acétate  de  soude.  Il  s'est 
formé  immédiatement  un  précipité  cristallin  qui  a  élé  ' 
redissous  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Celte  semi-icarba- 
zone  fond  à  191**  avec  décomposition  comme  celle  qui  a 
été  obtenue  par  M.  Béhal  (*)  et  montre  ainsi  l'identité  de 
cet  acide  avec  celui  qui  a  été  préparé  par  M.  Bischoff  (^) 
au  moyen  de  l'éther  p-méthylacétylsuccinique. 

ACTION   DE   LA  PHÉNYLHYDRAZINE . 

i5^  d'éther  a-méthyl-pP-diacélylpropionate  d'éthyle, 
ont  élé  traités  par  lo^,  8  de  chlorhydrate  de  phénylhydra- 
zine  et  10^  d'acétate  de  soude  dissous  dans  le  moins  d'eau 
possible.  Le  mélange  a  été  additionné  de  la  quantité  d'al- 

(  *  )  BÉHAL,  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXV,  190 1,  p.  245. 
(2)  BiscHOFF,  Ann,Lieb.,  t.  CCVI,  p.  319. 
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1  nécessaire  jusqu'à  dissolution  complète,  et  chauffé  on 

irt  d'heure  au  bain-marie. 

['espérais  ainsi  obtenir   le   pyrazol  correspondant  Je 

mule 

CH(CH')-C0OC>H' 

CH'— G—  G  =  G  — GH' 


is  après  refroidissement  l'addition  d'eau  précipite  une 
ie  rouge  qu'il  a  été  impossible  de  puriGer.  Ceae  huile 
pas  crîsullisé  et  se  décompose  à  la  distillation. 

ACIDE    I-[>HÊML-3-5-DIllÉTHYLPÏII*ZOL-4-IIÊTHTLACÉTI()UE. 

'ai  alors  saponifié  i5^  de  celte  huile  par  la  potasse 
>olique;  après  avoir  chauffé  i  heure  au  baia-marie, 
illé  l'alcool,  (railé  par  l'eau  ei  épuisé  au  moyen  de 
her,i'ai  acidulépar  l'acide  acétique  et  de  nouveau  épuisé 
moyen  de  l'éthcr.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  pro- 
t  obtenu  s'est  solidifié.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
tout  à  l'ébullitiou,  ei  assez  soluble  dans  l'élher  boui 
I.  11  est  fortement  imprégné  d'une  matière  rougeâtre 
l  on  ne  peut  le  débarrasser  qu'après  plusieurs  crisial- 
lions.  Je  l'ai  d'abord  fait  recrisialliser  dans  l'alcool 
idu,  puis  dansl'étber.  Il  fond  alors  à  lag^-iSo". 
'>osages  de  carbone  ethydiogène.  —  Substance,  0,1971; 
",  0,4995^  H'O,  o,  i2o3. 

dosage  d'azote.  —  Substance,  O,a3o6;   volume  d'Aï, 
°',6;  pression,  yS^""", 3;  température,  14°. 
oit  en  centièmes  : 


pour 

Trouvé. 

c 

Wkz' 

69," 

68,85 

6,78 

<iM 

M, 44 

n,47 

ts  nombres  correspondent  à  la  formule  de  l'acide  i-phé- 


r 


l 
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iiyl-3-5-diinélhylpyrazol-4-mélliylacélîque. 

GH(CH3)-G0  0H 

GH3-G  — G  =  G  — GH3 
Il  I 

Az Az  — G«H« 

qui  résulte  de  la  saponification  de  Télher  obtenu  par  Tac- 
lion  de  1°"°^  de  phénylhydrazine  sur  le  p^-diacétyl-a- 
métfaylpropionate  d'éihyle  avec  élimination  de  2"^^  d'eau* 

action.de  la  semi-carbazide. 

a™®*  de  semi-carbazide  se  coiiibinent  à  1™***  d'éther  a- 
inélhyl-p-j3-diacétylpropionate  d'éthyle  pour  donner  une 
disemi-carbazone. 

4^  d'éther  méthyldiacétylpropionique  dissous  dans  l'al- 
cool ont  été  additionnés  d'une  solution  aqueuse  de  4^,  S 
de  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  6^  d'acétate  de  soude. 
Au  bout  de  24  heures  se  dépose  un  précipité  blanc  cris- 
tallin qu'on  essore  à  la. trompe,  qu'on  lave  à  l'eau  et  à 
l'éther  et  qu'on  sèche.  Ce  précipité  fond  à  2o3®-2o5^  et 
donne  à  l'analyse  des  nombres  qui  correspondent  au  com- 
posé C*2H220*Az«+  0,5  H^. 

I.  Substance,  0,2154,  CO^,  0,3520-,  H^O,  o,i45i. 

II.  Substance,  0,1849;  ClO^,  o,3o44;  H^O,  0,1 236. 
Soit  en  centièmes  : 


G. 
H 


Trouvé. 

Calculé 

I.                     II. 

pour 
Ci2H"0*Az6-Ho,5H20. 

44,86            44,89 

44,58 

7,49             7,42 

7,12 

Dosage    d^ azote.    —   Substance,    o,i653;    pression, 
759™"  ;  volume,  35*^"*  ;  température,  1 1**. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
Trouvé.         G"H«0*Az«-^o,5H20. 
Az 25,56  26,00 

Ce  composé  est  insoluble  dans  tous  les  solvants  habi- 
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Luels,  sauf  dans  l'acide  acétii|ue  et  l'éiner  acëi 
résultats  des  analyses  précédentes  laissant  un  ] 
sirer,  j'ai  fait  «ne  nouvellecristallisatîon  dans  l'i 
tique  bouillant.  On  obtient  par  rertoidïssemeat 
cristaux  incolores  fondant  à  aoy^-aoS"  au  bloc  M 
Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  S 
0,2207;  C0=,  0,3839;  H'O,  o.iSoo. 

Dosage    d'azote.    —    Substance,    0,2246; 
767""", 7;  volume,  43"'°',  5;  température,  7°,  5. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Ci'H"0'Aï'+o,5CH>- 

C 47  =  ^7  46,93 

H 7,4i  7,a6 

Ai 23,57  ■23,46 

La  formule  du  composé  obtenu  avec  la  aemi 
est  donc 

CH(CH5)— COOC'Hs 

GH'-C-CIl— n-CII'  +0, 

Il  II 

H»—  GO  -  Ai  H  -Az  Ai  —  Az  H  —  CO  -  Az  H> 

c'est  la  dîsemi-carbazone  de  I  ellier  a-méibjl-p 
propionate  d'éthyle. 

Contrairement  à  ce  que  nous  avons  vu  pi 
pp-diacétylpropionique,  ce  composé  est  le  s< 
forme  dans  l'action  de  la  semî-carbazide,  même 
opère  avec  un  excès  d'élher. 

J'ai  essayé  en  effet  de  préparer  le  3-5-dimétl 
4-inéthyléibanoale  d'éihyle-i-carbonamide  e 
1"°' d'élher  par  i""'  de  semi-carbazide,  mais 
obtenu  fond  à  ^oZ'-^oS"  et  correspond,  par  c 
encore  à  la  disemi-carbazone  décrite  ci-dessus. 

ACTION  DE  L'ilïDKOXFLAHITiE. 

L'hydroijlamine  fournil  à  la  fois  l'oxt 
dioxime. 


ACTION    SUR    l'aCÉTYLACÉTONE    SODÉE,    ETC.  32^ 

2oS  d'étiier  a-mélliyl-PP-diacélylpropîonate  d'élhyle 
sont  dissous  dans  Talcool.  On  ajoute  lo^  (quantité  théo- 
rique pour  roxazol,  6^,7)  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine  dissous  dans  le  moins  d^eau  possible,  et  peu  à 
peu  95, 8  de  carbonate  de  K.  On  a  chauffé  8  heures  au  bain- 
niarie  jusqu'à  ce  que  le  perchlorure  de  fer  cesse  de 
donner  la  coloration  rouge  des  p-dicétones. 

Après  refroidissement,  on  a  distillé  Talcool  au  bain- 
marie  dans  le  vide,  puis  traité  par  l'eau,  épuisé  avec  de 
l'éiher.  Par  évaporation  de  ce  dernier,  on  obtient  un 
liquide  rouge  assez  épais  qui  commence  bientôt  à  cristal- 
liser. 

3 - 5-DIMÉTHYL-OXAZOL-4-MÉTHYLÉTH ANOATE   d'ÉTHYLE . 

La  partie  cristallisée  qui  constitue  la  dioxime  est  sé- 
parée à  la  trompe  et  le  liquide  ainsi  obtenu  est  distillé  dans 
le  vide.  Il  bout  à  i43°-i45°  sous  21"*™,  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dansl'éther.  L'analyse  et  le 
dosage  d'azote  assignent  à  ce  corps  la  formule  C*®H'^  AzO' 

ou  bien 

CH(GH3)  — C00G*H5 
I 
CH3— G  — C=:  G  — GH3 

Il  I 

Az 0 

3-5-diméthyl-i-2  -oxazol-4-niéthyléthanoate  d'éthyle. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
o,2335;  CO^,  0,5212^  H^O,  o,  1674. 

Dosage  d^ azote,  —  Substance,  o,5258;  pression, 
755"™, 4  î  volume,  32*^™', 8;  température,  12°. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'^H^O'Az. 

C 60,87  60,91 

H 7î96  7,61 

Az 7,32  7,10 


ACIDE  3-5-DIIIÉTHÏL-I-2-OXAZOL-4-IIBTHTLÉTBANOÏQVB. 

!!^el  oxazol  est  facilement  saponifié  par  une  lessive  de 
de,  concentrée  à  froid.  On  laisse  reposer  pendant 
heures,  on  épuise  avec  de  l'éther  pour  enlever  l'ouzol 
peut  rester,  puis  on  acidnlepar  de  l'HCI  étenduetl'on 
lise  de  nouveau  la  liqueur  au  moyen  de  l'éther.  Ce 
nier  laisse  par  évaporation  un  corps  cristallisé  iii- 
ore  fondant  à  io6",  ayant  une  réaclion  acide  au  tour- 
lol,  assez  soluble  dans  l'eau  à  chaud,  peu  à  froid,  so- 
tie dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
sa  formule  est 

GH(GH«)-COOH 


isi  que  le  montrent  les  dosages  de  carbone,  hydrogèneei 

Dosages    de  carbone   et  hydrogène.    —    Substance, 

z43i;  C0%  o,5o62;  H*0,o,i439; 

Dosage   d'azote.    —    Substance,    o,444S;   pression, 

4"°,4i  volume,  30""', a;  température,  10°. 

Soit  Cl)  centièmes  : 


Calculé 


Trouvé. 
.      57,01 

6,60 


L'acide  est  dissous  dans  l'eau  tiède  et  neutralisé  parda 
rbonale  de  soude.  On  a  soin  de  laisser  la  liqueur  faible- 
:nt  acide.  On  ajoute  de  l'acétate  de  cuivre;  il  se  forme 
ssiiôt  un  précipité  vert  clair  très  abondant  qu'on  lave  à 
au  et  à  l'éther.  Ce  précipité  fond  à   i54''-i55''  au  bl« 
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Maquenne.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  méoie  à  chaud,  in- 
soluble dans  Talcool  et  a  pour  composition  (C'H*  •AzO^)2Cu. 

Le  dosage  du  cuivre  donne  les  résultats  suivants  :  Sub- 
stance, 0,4840^  CuO,  0,0964. 

Soit  en  centièmes  : 


Trouvé. 
Gu i5,85 


Calculé 
pour 
(C«H>»Az03)2Gu. 

ï5,79 


DIOXIME. 

Le  produit  cristallisé  obtenu  dans  Faction  deThydroxyl- 
amine  sur  ra-mélhyl-p^-diacétylpropionate  d'éthyle  et 
séparé  de  Toxazol  par  essorage  à  la  trompe  est  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  en  fînes  aiguilles 
fondant  à  i33^. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,33163  COS  0,63705  H^O,  0,2389. 

Dosage  d'^azote.  —  Substance,  0,3372;  pression, 
768"",8-,  volume,  35^"^',  2  5  température,  11°. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»»H»«0*Az^ 

G 5îi,39  52,17 

H 8,00  7,83 

Az 12,53  iî*)i7 

L'analyse  et  le  dosage  d^azote  montrent  qu'il  est  consti- 
tué par  la  dioxime  de  l'éther  a-méthyl-pp-diacétylpropio- 

nique  de  formule 

GH(GH»)  — GOOC«H« 
I 
CH»— G  — GH-^G  — CH» 
Il  il 

AzOH  AzOH. 

Elle  est  soluble  dans  l'éther,  Talcool,  surtout  à  Tébulli- 
tion,  le  benzène,  l'acétone,  insoluble  dans  l'eau  froide,  un 
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peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  clans  l'acide  acé- 
tique, insoluble  dans  l'élher  de  pétrole.  Elle  ne  colore  pas 
en  solution  alcoolique  ]e  perchlornre  de  fer. 

CH(CH')  — COv 


Dans  la  préparation  de  la  dioximeC"'H'*0'Az=  ci-dessus, 
que  l'on  peut  obtenir  directement  en  traitant  rélher  i-mé- 
thjl-p^-diacétylpropionaie  d'eihjle  (i5')  dissous  dans 
l'alcool  par  un  grand  excès  (i5*)  de  chlorhydrate  d'hj- 
droxylamineet  i4*,8deCO'K*,  si  l'on  chaufTc  longtemps 
à  l'ébullitton  (a4  heures  environ),  après  distillation  de  l'al- 
cool sous  pression  réduite  il  se  forme  encore  deux  couches, 
l'une  huileuse  qui  surnage,  et  l'autre  aqueuse.  Si  l'on  veut 
épuiser  avec  de  l'éther,  lether  dissout  la  partie  supérieure, 
mats  immédiatement  se  forme  un  précipité  cristallisé  en 
-aiguilles,  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  insoluble  dans 
l'eau.  Ces  aiguilles  fondent  à  aoa°-ao4''- 

Après  cristallisation  dans  l'alcool  bourilant,  elles  four- 
nissent à  l'analyse  des  nombres  qui  correspondent  au 
dérivé  C*H"0'Az'  formé  par  départ  de  i""' d'alcool' 
dans  la  dioxime  ci-dessus,  suivant  l'équation 

C'«HiaAiiO'=  C»Hi!AïiOJ+G>H>OH.. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,3462;  C0%  0,6667;  W°0,  0,2052.  , 

Dosage  d'azote.  —  Substance,  o,2283;  pression, 
773""",  5;  volume,  27™',  5;  température,  12°. 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé,  C'H"Ai'0^ 

C 5a,  5a  5a,  17 

H 6,60  6,53 

Az i5,o4  i5,ïi 
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CHAPITRE  III.   ' 

ACTION  DES  ËTHERS  ^-CHLOROPROPIONIQUES 
SUR  L'ACÉTTLAGÉTONE  SODÉE. 

Les  elhers  p-chloropropioiiiques  réagissent  sur  l'acé- 
lylacélone  sodée  dans  les  mêmes  conditions  que  les  étliers 
précédents.  J'étudierai  d'abord  l'action  du  ^-cliloropro- 
pionate  de  méthjle,  puis  celle  de  l'élher  élhylique,  en 
développant  particulièrement  les  propriétés  du  composé 
obtenu  avec  ce  dernier  éiher. 

I.  -^  Action  du  ^-chloropropionate  de  méthyle. 

206  d'acétj'lacétonale  de  sodium  sont  additionnés  de  aS* 
(le  p-cliloropropionale  de  méthyle  et  mélangés  intime- 
ment dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  On 
chauffe  au  bain  d'huile  à  1 1 0*^-120°.  Le  mélange,  d'abord 
consistant,  devient  de  plus  en  plus  liquide.  Au  bout  de 
5  heures,  la  réaction  est  terminée.  Il  convient  de  ne  pas 
chauffer  trop  fortement,  l'éther  ^-chloropropionique  se 
décomposant  partiellement  sous  l'action  de  la  chaleur  en 
donnant  de  l'étirer  acrylique. 

YY-DIACÉTYLBUTYRATE  DE  MÉTHYLE. 

Le  contenu  du  ballon  est  versé  dans  de  l'eau.  Il  se  pré- 
cipite une  huile  rougeâtre  qu'on  extrait  au  moyen  de 
Téther.  On  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on 
distille  l'éther  et  le  résidu  obtenu  est  fractionné  sous 
pression  réduite.  Avant  100^,  sous  i4"™,  passe  une  pre- 
mière portion  formée  d'acétylacétone,  d'élher  ^-chloro- 
propionique  et  d'éther  acrylique.  Cette  portion  est 
d'ailleurs  relativement  faible.  Le  thermomètre  monte 
rapidement  à  i45'',  et  de  i45°  à  i55°,  sous  i4™™,  passe 
une  huile  jaune  clair  qui,  soumise  à  une  nouvelle  rectifi- 
cation, bout  à  i6o°-i6i**sous24"""  et  i53**-i55**  sous  19""*. 
La  quantité  d'éther  obtenue  est  égale  à  celle  de  l'acétyl- 
acétone  employée. 
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Soumise  à  l'aDalyse,  cette  huile  fournit  tes  nombres 
suivants  : 

Substance,  o,353o;  CO',  o,^533;  H*0,  0,246;. 
Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H"0'. 

C    58,19  58,o6 

H 7,76  7,53 

La  détermination  du  poids  moléculaire  a  été  eOecluH 
par  ta  méiliode  cryoscopique  : 

Poids  de  substance ■'i'i9Îa 

Poids  de  bcDzène 5o',  27 

Point  de  congélation  du  benzène.  . ,  5°, 73 

Point  de  congélation  du  mélange j°,93 

Abaissement  du  point  décongélation.  o°,So 

Poids  molëculai/e.  —  Trouvé,  182;  calculé  pour 
C«H"0*,  186. 

Ce  composé  C*H'*0*  constitue  le  Y*["-'''«'^e'j'/ii(y'''"5 
de  métkyle  formé  d'après  l'équation 


-G0\ 

-G0\ 


_>CH  Na  +  CH'Ci  -  CIP—  COOGH' 
-NaCl-t.^"'~^^^CH-CH»-CH»-COOCH'. 


C'est  un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  iiisolnble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  el  dans  l'étheren  toat» 
proportions.  Il  bout  à  lôo'-jôi»  sous  24°""-  Sa  soluiiou 
alcoolique  colore  en  rouge  intense  le  percblorure  de  Ter. 
Le  carbonate  de  soude  en  solution  même  étendue  1^ 
dissout  facilement. 

Densité.  —  Poids  de  substance  à  0°,  2^,1177;  poiJs 
du  même  volumed'eau  à  0°,  i^jSgôj;  trouvé  DJ=  !,"''■ 

DÉRIVÉ    CmVRIQUE. 

Le  YY-<l"''céty]buiyrate  de  méthyle  est  dissous  àm 
l'alcool  et  traité  par  une  solution  aqueuse  concentrée 
d'acétate  de  cuivre.  On  obtient  ainsi  un  précipité  «r- 
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dâire  qui  est  lavé  à  Féther  à  plusieurs  reprises  et  dissous 
dans  le  clilorofortne  qu'il  colore  en  vert  foncé.  Il  se 
dépose  un  produit  soyeux  verdàtre  qui  est  lavé  de  nouveau 
à  Téther  et  devient  alors  gris  clair.  Il  fond  à  220^  au  bloc 
Maquenne,  Il  est  insoluble  dans  .Peau,  Talcool,  Téther, 
très  soluble  dans  le  chloroforme. 

Dosage  du  cuwre.  —  Substance,  1^,0691;  CuO, 
0^,1920. 

Soit  en  centièmes  : 


Cu". 


Calculé 

Trouvé. 

pour 
(GSH"0*)2Cu. 

14, 3-2 

14,54 

II.  —  Action  du  ^-chloropropionate  d'éthyle. 
YY-DIAGÉTYLBUTYRATE  D'ÉTHYLE. 

Le  p-chloropropionate  d'étbyle  réagit,  comme  l'éther 
méthylique,  sur  l'acéiylacétone  sodée.  En  opérant  comme 
avec  ce  dernier  éiher,  on  obtient  finalement  un  liquide 
passant  à  iSo^-i^o^  sous  3o™™.  Un  nouveau  fractionne- 
ment dans  le  vide  fournit  un  produit  passant  à  i54^-i55'* 
sous  i5™™.  Le  rendement  est  aussi  satisfaisant  que  dans 
les  cas  étudiés  précédemment. 

La  portion  i54**-i55**,  sous  i5"*™,  soumise  à  l'analyse, 
conduit  aux  résultats  suivants  : 

Substance,  0,2066*,  CO',  0,4^42;  H^O,  0,1 55o. 

.  Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'«H»60^ 

G 59,95  60,00 

H 8,38  8,00 

Ces  nombres  correspondent  bien  à  l'éther  étliylique  de 
l'acide  yy-diacétylbutyrique  de  formule 

^^3  ~  ^^^GH  —  GHî— GH2— GO  OG2H5. 
La  constitution  ^-dicélonique  de  cet  élher  se  trouve 


334 


FR.    MARCH. 


établie  par  l'étude,  que  nous  allons  poursuivre,  des  diffé- 
rents composés  qu'il  est  susceptible  de  fournir. 

C'est  un  liquide  presque  incolore,  insoluble  dans  Peau, 
soluble  dans  les  principaux  solvants  organiques.  Il  bout  à 
i54**-i55^  sous  i5™"^.  Sa  solution  alcoolique  colore  le 
perchlorure  de  fer  et  donne  un  dérivé  cuivrique  avec 
l'acétate  de  cuivre. 

Densité,  —  Poids  de  substance  à  o**,  2^,0593  ;  poids 
du  même  volume  d'eau  à  o®,  16,89675  trouvé  DJ  =  1,086. 

DÉRIVÉ  CUIVRIQUE. 

Le  dérivé  cuivrique  se  dépose  au  bout  de  quelques 
heures  sous  forme  d'un  abondant  précipité  gris  qu'on 
essore,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Féther  et  qu'on 
sèche  à  100^. 

Le  dosage  du  cuivre  a  fourni  des  nombres  qui  concor- 
dent avec  la  formule  (C^oH^^o^jaCu. 

Substance,  0,2703;  CuO,  0,0469. 

Soit  en  centièmes: 

Calculé 


Trouvé. 
Gu i3,58 


pour 
i3,66 


Ce  dérivé,  très  soyeux  et  excessivement  léger,  est  inso- 
Iule  dans  l'eau,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  et  fond 
à  209**  en  I  seconde  au  bloc  Maquenne  en  se  décomposant. , 

SAPONIFICATION  DE   l'ÉTHER   YY-I>IACÉTYLBUTYRIQUE. 

Le  YY-diacétylbutyrate  d'élhyle  se  décopfipose  sous  Tiu- 
fluence  des  alcalis,  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  [3|3-diacétylpropionate,  en  fournissant  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'acide  y-acétylbutyrique. 

ACIDE   Y~ACÉTYLBUTYRIQUE. 

20S  d'éther  diacétylbutyrîque  ont  été  traités  par  iS^de 
potasse  en  solution  alcoolique.  Le  mélange  s'échauffe  for- 
tement. On  achève  la  saponification  en  chauffant  i  heure 
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environ  au  baîn-marie.  On  distille  l'alcool,  on  traite  par 
reau,puîsparréther.On  acidulé  par  racidechlorhydrîque  , 
et  Ton  extrait  avec  de  Téther  le  produit  qui  est  mis  en 
liberté.  L'éther  abandonne  un  liquide  qui,  soumis  à 
la  distillation  dans  le  vide,  fournit  d'abord  de  V acide 
acétique.  Le  thermomètre  monte  ensuite  très  rapidement 
jusqu'à  170®  sous  60^^  et  l'on  recueille  une  fraction 
de  1 75**-!  90°.  Une  nouvelle  distillation  fixe  le  point  d'ébul- 
lition  à  187*»  sous  60"°^. 

Par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  des  étliers 
précédemment  étudiés,  Télher  YY-diacétylbutyrîque  doit 
se  décomposer  en  acide  acétique  et  acide  Y-acétylbutyrique. 
L'acide  acétique  a  en  effet  été  caractérisé  par  son  point 
d'ébullition  et  la  formation  d'éiher  acétique. 

Quant  au  liquide  bouillant  à  187®  sous  60"*"^,  il  se  soli- 
difie quand  on  le  refroidit  au  moyen  de  chlorure  de 
méthyle,  et  fond  alors  à  i3°.  Il  absorbe  l'humidité  de  l'air 
et  fournit  des  cristaux  fusibles  à  36®. 

Semi'Carbazone. 

3^  de  ce  composé  dissous  dans  l'eau  ont  été  traités  par 
une^  solution  de  2^,6  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide 
et  4^  d'acétate  de  soude.  On  obtient  immédiatement  un 
abondant  précipité  qui,  après  une  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant,  fond  à  180**  et  fournit  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Dosage  d^azote.  —  Substance,  0,2068;  volume  d'Az, 
Sô^'^^S;  température,  i4**;  pression,  755™°*,  9. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (G'H»303Az3  +  H20). 

Az 20,56  2o,48pourioo 

Cette  semi-carbazone  CT  H*^0^  Az^  est  identique  à  celle 
qui  a  été  obtenue  par  Vorlaender  (*  )  avec  l'acide  y-acétyl- 

(  '  )  VoRLAENDER,  Licb,  Ann.,  t.  GCXGIV,  p.  269. 
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bulyrîque,  qui  fond  vers  i8o®  avec  H*0  el  à  i65°  quand 
elle  a  été  chauflTée  lentement. 

Le  composé,  par  conséquent ,  qui  prend  naissance  par 
Taction  des  alcalis  sur  le  Yy-diacétylbutyrate  d'éthyle,  se 
trouve  donc  identifié  par  ses  constantes  physiques  et  sa 
semi-carbazone  avec  Tacide  Y-acétylbutyrique  préparé  par 
Fitlig  el  Wolf  (*)  au  moyen  de  Téther  acélylglutarique. 

Avec  208  d'éther,  j'ai  obtenu  iS^  d'acide  acétjlbuiy- 
rique,  ce  qui  indique  que  le  rendement  est  presque  théo- 
rique. 

ACTION  DE  l'iODURE   DE  MÉTHTLE   EN   PRÉSENCE   d'ÉTHTUTE 

DE    SODIUU. 

L'iodure  de  méihyle  réagit  sur  le  YY'd'^cétylbutjrate 
d'éthyle,  mais,  au  lieu  de  fournir  le  composé  Yy-diacétyl- 
y-méthylbutyrate  d'éthyle,  on  obtient,  par  analogie  avec  ce 
qui  se  passe  avec  le  |3j3-diacétylpropionate,  le  Y-acélyl- 
y-méthylbutyrate  d'éthyle,  par  suite  du  départ  d'un  des 
groupements  CH^  —  CO. 

ÉTHER  Y-ACÉTYL-Y-MÉTHYLBUTYRIQUE. 

208  d'éther  yy-diacétylbu lyrique  ont  été  traités  parî^,3 
de  sodium  dissous  dans  un  excès  d'alcool  absolu.  On  a 
ajouté  immédiatement  20^  d'iodure  de  méthyle.  IjC 
mélange  s'échauffe  assez  fortement.  On  l'a  fait  bouillir 
pendant  4  heures  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux. 
Après  distillation  de  l'alcool,  on  a  traité  par  l'eau,  épuisé 
au  moyen  de  l'éther.  Ce  dernier  abandonne  un  liquide 
qui  passe  en  majeure  partie  à  i  io°- 120®  sous  20™'",  Le 
point  d'ébullition  obtenu  après  une  seconde  rectification 
est  de  1 17^-1 18**  sous  23"'°'. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  nombres  suivants: 
Substance,  0,2012;  CO^,  o,46o4j  H^O,  0,1687. 


0  FiTTiG  et  WoLF,  Lieb.  Ann.,  t.  CGXVI,  p.  127. 
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Soit  en  cenlièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»«03. 

G 62,41  62,79 

H 9,32  9,3o 

Ce  composé  n'est  autre  que  rëilier  Y-acétyl-Y-mélhyl- 
butyrate  d'éthyle  obtenu  d'après  l'équation  : 

rîî!~  n^^  GH  —  GH2  — GH2—  C0  0GSH64-  GH^Ih-  CsH^O  Na 

GH5 
=  Nal-t-  GH»—  GOOG^H^-h  CHs-  GO  —  CH  — GH2  — CH^—  COOGîH». 

Sa  densité  a  été  déterminée  à  o^. 

Poids  de  substance  à  o°,  i5,9o35;  poids  du  même 
volume  d'eau  à  o**,  1^,8967. 

Trouvé  DJ  =  1 ,004. 

Cet  éther  est  une  huile  faiblement  colorée  en  jaune.  Il 
fournit  par  saponification  Tacide  correspondant. 

CH3—  GO  —  CH(CH3)—  CHî—  CH2—  GO  OH. 

ACIDE  Y-ACÉTYL-Y-MÉTIIYLBLTYRIQUE. 

iqS  d'éther  ont  été  saponifiés  par  4^  deKOH  dissous 
dans  l'alcool  ;  on  a  chauffé  le  mélange  2  heures  au  bain- 
marie.  On  obtient  finalement  un  liquide  qui  bout  à 
i6S°'i6q^  sous  22""*  et  fournit  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Substance,  o,337o;.C02,  o,7i5i  ;  H^O,  0,2442. 

Soit  eu  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  OW^OK 

G 57,87  58,33 

H 8,o5  8,33 

Les  nombres  ainsi  obtenus  pour  la  teneur  en  carbone  et 
hydrogène  sont  un  peu  faibles,  résultat  qui  provient  de 
rîmpossibilité  d'éliminer  par  distillation   fractionnée  les 

Ann.de  Càim,  et  de  Phjs,,-]^  série  y%,W\l.{  Juillet  ïgo2.)  '22 
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traces  d'acide  y-acéljlbutyrique  qui  se  produisent  inévi- 
tablement dans  celte  réaction. 

La  densiié  a  élé  déterminée  à  o®. 

Poids  de  substance  à  o**,  o^,  449^  ;  poids  du  même  volume 
d'eau  à  o",  o^,  4o34. 

Trouvé  DJ=  i ,  1 14. 

Semi-carbazone. 

La  semi*carbazone  de  cet  acide  se  produit  aussi  facile- 
ment que  celle  de  l'acide  y-acélylbutyrîqne  ;  mais,  comme 
Tacide  qui  lui  donne  naissance,  il  m'a  été  impossible  de 
l'obtenir  absolument  pure;  aussi  la  teneur  en  carbone  de 
ce  composé  est-elle  encore  un  peu  faible. 

j4naljse,  —  Substance,  o,  ii35;  CO*,  o,  igSo;  H*0, 
OjCjôS. 


Soit  en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H'^Az'O'. 


G 46,85  47,76 

H 7,49  7,46 

Celte  semi-carbazone  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
dans  Téther  acétique,  à  chaud  surtout  ;  elle  devient  pâteuse 
vers  i52°  et  n'est  complètement  fondue  qu'à  i58**. 

ACTION  DE   LA   PHENYLHYDRAZINE 
SUR  LE  YY~Ï^'A.CÉTYLBUTYRATE   d'ÉTHYLE. 

106  d'élber  diacétylbutyriqne  dissous  dans  Palcool  onl 
été  traités  par  7^,2  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
et  lo^  d^acétate  de  soude  dissous  dans  le  moins  d^eaa  pos- 
sible. On  ajoute  de  Talcool  jusqu'à  complète  dissolution ei 
Ton  chauffe  au  bain-marie  3o  minutes  environ.  On  préci- 
pite par  Teau  et  Ton  obtient  une  huile  rouge  sirupeuse 
qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  dissout  dans  l'éther.  Celle 
huile  ne  cristallisant  pas  au  bout  de  plusieurs  jours,  je  Tai 
saponifiée» 
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ACIDE  i-phényl-3t5-diméthylpyrazol-4-propionique. 

iqS  de  ce  produit  ont  été  additionnés  de  3*  de  KO  H  dis- 
sous dans  Talcool.  Après  avoir  chauffé  2  heures  au  bain- 
marie,  on  a  distillé  l'alcool  sous  pression  réduite,  traité 
par  l'eau,  épuisé  avec  de  l'éther,  acidulé  par  l'acide  acé- 
tique, épuisé  de  nouveau  à  l'éther,  qui  abandonne  par 
évaporatîon  des  cristaux  fortement  colorés  en  rouge.  On 
It's  purifie  en  les  faisant  cristalliser  une  seconde  fois  dans 
Talcool  étendu  bouillant.  Ils  se  présentent  en  fines 
aiguilles  incolores  fondant  à  i34^-i35^. 

Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  dans  l'éther  de  pétrole, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  surtoutà  l'ébullition. 
Soumis  à  Tanalyse,  ils  fournissent  des  résultats  qui  con- 
cordent avec  la  formule  de  l'acide  i-phényl-3-5-diméthyl- 
pyrazol-4-propionique  : 

CH«— CH«— GOOH 
I 
GH3-G  — G  =  C  — CH3. 
Il  I 

Az Az  — C6H5 

Dosages  du  carbone  et  de  Vhydrogène.  —  Substance, 
0,1887;  C0%  0,4772;  H20,  0,1072. 

Dosage  de   l'azote,  —    Substance,  0,2644;   volume 

d"Az,  25*^"', 8;  température,  i3®;  pression,  760™™,  4. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»6Az'0^ 

G 69,01  68,85 

H 6,3i  6,59 

Az 11,4s  i'î4i 


ACTION   DE   l'hYDROXYLAMINE. 


Suivant  les  proportions  d'hydroxylamine  employées, 
nous  obtenons  dans  le  cas  de  Téther  YY"^^^^^ty''butyrîque, 
coinme  pour  les  éthers  précédents,  soit  l'oxazol,  soit  la 
dioxime  correspondants. 


1 
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3-5-DIMÉTHyLOXAZOL-4-PROPIONATE  D*ÉTHYLE. 

i56  d'éther  diacétylbutyrique  ont  été  dissous  dans  Tal- 
cool  et  additionnés  d'une  solution  aqueuse  concentrée 
de  5^,5  de  chlorhydrate  djhydroxylamiiie,  puis  de  5^,5  de 
carbonate  de  potasse.  Après  avoir  chauffé  12  heures  au 
bain-marie,  puis  distillé  Talcool,  on  obtient  une  huile  qui 
surnage  la  partie  aqueuse  et  qui,  extraite  an  moyen  de 
Téther,  bout  à  iSj^-iSS®  sous  aS™"*.  La  portion  qui 
reste  dans  le  ballon  cristallise^  elle  n'est  autre  que  la 
dioxime. 

L'analyse  de  ce  composé  montre  bien  qu'il  correspond 
au  3-5  diméthyloxazol-4-propionate  d'éthyle 

CH«— GH»~C00C«H5 

CH'—G  — G  =  G-CH». 

Il  I 

Az O 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,2713-,  CO^,  o,6o3o5  H^O,  o,  1882. 

Dosage  d'azote.  —  Substance,  0,34^4)  volume d'Az, 
22*^™';  température,  i4**;  pression,  ySo™™,  5. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»«H"03Az. 

G 60 , 6'2  60 ,  91 

H 7,70  7,61 

A^z 7,46  7,10 

ACIDE  3 -5-DIMÉTHYLOXAZOL-4-PROPIONIQUE . 

108  de  Toxazol  précédent  ont  été  saponifiés  par  lo^  (ie 
lessive  de  soude.  Après  avoir  chauffé  4  heures  aubain- 
marîe,  puis  traité  par  Teau  et  épuisé  avec  de  Téther,  on 
acidulé  par  THCl.  Il  se  produitun  précipité  cristallin  qui. 
après  dissolution  dans  l'élher  bouillant,  fournit  des  cristaux 
fondant  à  109**-!  ïo"*.  Ces  cristaux  constituent  Tacide 
3-5-diméthyloxazol-4-propionique  C'H^'O^Az.  Cet  acide 
eSt  presque  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool 
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bouillant,  assez  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  Téther 
de  pétrole. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
0,1877;  ClO^,  0,3920;  H^O,  0,1 182. 

Dosage  d^azote,  —  Substance,  o,2363;  volume 
d'Az,    iy^°^\4]   température,    12^5    pression,     758™", 8. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»  H"  Az  O^ 

G 56,98  56, 80 

H 6,99  6,5o 

Az 8,66     .  8,28 

OIOXIMii:. 

106   d'éther    Yy-diacétylbutyrique    onl   été   traités    en 
solution    alcoolique  par  un   excès  (loS)  de  chlorhydrate  ' 
d'hydroxjlamineet9S,9de  CO'K^.  On  a  chauffé  3  heures 
au  bain-marie. 

Le  produit  obtenu  après  distillation  dePalcooI,  traite- 
ment par  l'eau,  extraction  par  l'éther,  cristallise  en  petits 
prismes  incolores  fondant  à  1 08°- 110°,  solublesdansTéther 
et  Talcool,  insolubles  dans  l'eau  et  l'éther  de  pétrole. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,1936;  CO2,  0,3728;  H20,o,i362. 

Dosage  d^  azote.  —  Substance,  0,25875  volume 
d'Az,   26*^™',  3;    température,    i3®;    pression,     761™"*,  5. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»II'8Az»0'. 

C 5'2, 5i  5'2,i7 

H 7,81  7,83 

Az 12,04  12, ï7 

La  formule  de  ce  composé  est  donc  celle  de  la  dioxime 
de  Télher  Yy^'^cétylbutyrale  d'éthyle: 

CH«  — CH«-GOOC*H« 
CH»  —  G  (  Az  OH  )  —  CH  —  C  (  Az  OH  )  —  CH»: 


(  ■ 


"^ 
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ACTION   DE   LA    SEMI-CARBAZIDE. 

Le  YY'^'^c^^y^^'^^'y^^®  d'éthyle  réagit  avec  la  semi- 
carbazîde,  maïs  il  ne  fournit  qu'un  dérivé,  le  pyrazolcarbo- 
namide  correspondant,  malgré  un  grand  excès  de  senii- 
carbazide. 

2^  d'élher  ont  été  dissous  dans  Talcool  et  additionnés  de 
2^,25  de  chlorliydraie  de  semi-carbazide  et  4^  d'acétate  de 
soude  dissous  dans  le  moins  d^eau  possible.  Le  mélange  se 
trouble  peu  à  peu. 

La  précipitation  est  complète  au  bout  de  24  heures.  Ou 
essore  le  précipité  cristallin  formé,  on  le  lave  à  Teau,  on 
le  sèche,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  Féther  acétique. 
Il  est  insoluble  dans  l'éiher  et  l'alcool.  Il  fond  à  ii4°-n5°. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
o,i843;  CO2,  0,3749;  H20,  0,1266. 

Dosage    d^  azote.     —    Substance,     0,1786;     volume 

d'Az,     27'^"*5      température,      14*5     pression,     752°"°. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"Az3  0'. 

C 55,47  55,23 

H 7,27  7,11 

Az 17,79  17,57 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  du  3-5- 
diméthylpyrazol-4-propionate  d  '  éthyle- 1  -carbonamide 

GH2  —  CH«—  GOOGîïls 

CH3— G G  =G-  GH» 

Il  I 

Az Az  —  GO  Az  H« 

formé  par  la  condensation  d'une  seule  molécule  de  semi- 
carbazide  avec  i™°^d'éther  et  élimination  de  2"°*  d'eau- 
C'est  le  seul  composé  qui  se  produise  dans  cette  réaction. 
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CHAPITRE  IV. 

ACTION  DE  L'ÉTHER  BROMOISOBUTTRIQUE 
SUR  L'ÂGÉTTLACÉTONE  SODÉE. 

M.  Barthe  («)  et  MM.  Bischoff  et  de  Kuhlberg  (2)  ont 
montré  que  l'étlier  bronioîsobutyrique  réagît  facilement 
sur  Télher  cjanacétique  d'une  part,  et  sur  l'élher  malo- 
iiique  sodé  d'autre  pari.  Il  n'en  est  plus  de  même  avec 
Féther  acétylacétîque  sodé,  et  M.  Taie  (  ^  ),  qui  a  tenté  celte 
condensation,  n'a  obtenu  aucun  résultat. 

J'ai  essayé  de  faire,  agir  cet  éther  bromoisobu lyrique 
sur  i'acétylacélone  sodée,  et  j'ai  constaté  que  cette  dernière 
se  comporte  comme  l'éther  acétylacétîque. 

Si  l'on  cbauffe,  en  effet,  au  bain  d'huile,  comme  pour 
les  éihers  étudiés  précédemment,  2  5^  d'acéiylacrtonate 
de  Na  et  5o6  (un  excès)  d'éther  bromoisobutyrique,  à 
i20°-i3o°,  la  réaction  reste  toujours  alcaline  au  tour- 
nesol^ même  après  avoir  chauffé  pendant  24  heures.  On 
retrouve  I'acétylacélone  et  Té^her  bromoisobuiyrlque 
employés. 

Pai  alors  opéré  en  tubes  scellés  que  j'ai  chauffés  à 
160**- 170®  pendant  6  heures.  Le  produit  obtrnu  a  été 
extrait  avec  de  Téiher  et  fournit,  après  disiillaiîon  dans  le 
vide,  une  petite  quantité  d'huile  jaunâtre  passant  de  i  lo'^ 
à  iSo®  sous  25""".  Cette  huile,  fractionnée  dans  le  vide, 
permet  de  séparer  une  fraction  passant  à  1 56®- 158**  sous 
5o™™.  Soumise  à  l'analyse,  elle  fournit  les  résultats 
suivants  : 

I.  Substance,  0,19695  CO^,  o,4735;  H^O,  o,i494- 

II.  Substance,  o,  1067;  CO^,  0,8734;  H^O,  o,  1 193. 


(»)  Barthe,  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  1268. 

(-)  Bischoff  et  Kuhlberg,  Ber.  d.  D.  Ges.,  i"  série,  t.  XXIII,  1890, 

p.  634. 

(^)  Tate,  Inaugural  Dissertation.  Wttrzbourg,  1880. 
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Soil  en  cenlièmes  : 

I. 

G 65,58 

H 8,43 


II. 

64,9» 
8,45 


Ces  nombres  ditlerent  beaucoup  de  ceux  qui  corres- 
pondent au  produit  cherché 

(GH3— G0)2— GH  — G(CH3)2— COOG2H5 

qui  aurait  la  teneur  suivante  en  carbone  et  hydrogène  : 
Carbone,  6i  ,68;  hydrogène,  8,4 ï  pour  loo. 
La  petite  quantité  de  produit  formé  dans  cette  réaclion 

ne  m'a  pas  permis  d'en  poursuivre  Tétude. 


SECONDE  PARTIE. 

ACTION  DE  GËTONES  M0N0HAL06ÉNÊES 
SUR  L'AGÉTTLÂCÉTONE  SODÉE. 


CHAPITRE  L 
Action  de  la  monochloracétone  sur  racétylacétone  sodée. 

M.  Magnanini  (*)  a  montré  que  la  bromacélone  peut 
réagir  sur  le  dérivé  sodé  de  l'acéiylacétone  en  solution 
alcoolique;  mais  le  produit  qu'il  a  obtenu  n'a  pu  être  dI 
purifié  ni  analysé;  c'est  «  une  huile  colorée  en  rouge, 
très  dense,  qui  ne  se  solidifie  pas  ei  ne  se  distille  pas  sans 
décomposition.  La  distillation  s'accomplit  avec  élimina- 
tion d'eau  et  une  profonde  décomposition;  le  liquide 
huileux  passe  dans  un  intervalle  de  i5o°  à  aoo^,  et  il 
reste  dans  le  ballon  une  grande  quantité  de  substance 
carbonisée  )>.  Cet  auteur  s'est  borné  à  faire  réagir  Tam- 
moniaque  concentrée  sur  l'huile  obtenue  ou  le  produit  de 
distillation  de  cette  huile  en  tubes  scellés  à  i8o^  pendant 
2  à   3  heures  et  a  obtenu  ainsi  le  composé  C*H**AzO, 

(')  Magnanini,  Gaz.  chim,  JtaL,  a3«  série,  t.  I,  p.  462. 
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auquel  il  donne  la  formule  d'un  dérivé  pyrrolique 

CH3-G0  — G  —  G  — lî 

CH3— G        G  — GH3 

\/ 
AzH 

mais  avec  un  rendement  très  faible  et  production  abon- 
dante de  résines. 

J^ai  pensé  que  les  mauvais  résultais  obtenus  dans  celte 
réaction  devaient  probablement  êlre  causés  par  l'emploi 
de  la  bromacétone,  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition^ 
même  dans  le  vide,  et  ne. peut  d'ailleurs  êlre  obtenue  à 
l'élat  pur. 

C'est  pour  cela  que  je  nie  suis  adressé  à  la  monoclilor- 
acétone  dont  la  préparation  par  le  procédé  de  Fritzch  (*  ) 
est  beaucoup  plus  commode.  De  plus,  en  opérant  en  pré- 
sence d'alcool,  j'ai  constaté  la  formation  d'élher  acétique, 
due  très  probablement  à  une  décomposition  du  produit 
obtenu,  analogue  à  celle  qui  a  été  indiquée  par  MM.  Bar- 
bier et  Léser  au  sujet  de  l'action  de  l'éllier  monoclilor- 
acétîque  sur  la  métliylliepténone  sodée  (2).  J*ai  alors 
suivi  le  mode  opératoire  que  j'ai  indiqué  au  sujet  des 
éthers  diacétylpropioniques  et  butyriques  ci-dessus. 

62S  d'acétjlacétonate  de  sodium  ont  été  additionnés  de 
100*  de  monochloracétone.  Le  mélange  s'écliaufTe  peu  à 
peu,  suffisamment  pour  porter  la  monochloracétone  à 
rébullition.  On  achève  la  réaction  en  chauffant  quelques 
minutes  au  bain-marie.  La  liqueur  est  alors  neutre  au 
tournesol.  Le  tout  a  été  versé  dans  de  l'eau,  puis  épuisé 
au  moyen  de  l'éther.  Après  distillation  de  l'éther,  le  résidu 
a  été  fractionné  dans  le  vide.  On  a  obtenu  trois  portions  : 
a)  de  60**  à  100°,  sous  45"**,  passe  un  mélange  d'acétyl- 
acëtone  et  de  monochloracétone;  i)  de  100°  à  120°,  sous 
45°*°*,  et  c)  de  i2o«  à  160°,  sous  45™™. 


(M  Fritzch,  Lieb.  Ann.,  t.  CCLXXIX,  p,  3i3. 

(')  Barbier  et  Léser,  Bull,  Soc.  Chim.,  t.  XVII,  p.  748. 
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DÉRIVÉ   CUIVRIQUE. 

La  portion  loo®  à  120°,  sous  45™™,  traitée  par  l'acélale 
de  cuivre,  fournit  à  peine  quelques  cristaux  de  dérivé 
cuivrîque. 

La  portion  120°- 160°,  sous  45™",  fournit,  avec  l'acélale 
de  cuivre,  un  précipité  beaucoup  plus  abondant  qui  a  été 
lavé  à  Teau,  puis  à  l'éther  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  passe 
incolore. 

Dissous  dans  le  chloroforme,  il  cristallise  en  aiguilles 
gris  fer  fondant  à  26j°-26S°.  Au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture, elles  se  décomposent  avant  de  fondre  et  se  volalilisenl 
en  partie. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,3226;  COS  0,50485  H^O,  0,1735. 

Dosage  du  cuivre,  —  Substance,  0,447^  '  CuO,  0,0954. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (C8H"03)2Cu. 

G 5i,i3  5i,47 

H 6,97  6,90 

Gu 16,73  16,88 

Le  composé  étant  volatil,  le  dosage  du  cuivre  a  été 
conduit  d'après  le  mode  opératoire  employé  par  M.  Bon- 
gert  (^).  Le  dérivé  cuivrique  a  été  additionné  goutte  à 
goutte  d'acide  nitrique  étendu  de  dix  fois  son  poids  d'eau 
et  chauffé  au  bain-marie  pendant  2  heures.  La  solution, 
d'abord  bleue,  puis  verte,  brunit,  s'épaissit  et  devient 
bientôt  incandescente,  mais  il  n'y  a  pas  de  projection.  On 
a  calciné  alors  comme  d'habitude. 

Les  dosages  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  du  cuivre 
montrent  bien  que  ce  composé  n'est  autre  que  le  dérivé 

(')  BoNGERT,  Thèse  de  doctorat.  Nancy,  1901. 


iJ 
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cuîvrîque  de  l'acétonylacélylacétone  cherchée  : 

Il  est  insoluble  danis  l'eau,  dans  l'alcool  froid,  légère- 
ment soluble  dans  l'alcooi  bouillant  qu'il  colore  en  vert, 
insoluble  dans  l'élher.  Son  meilleur  solvant  est  le  chloro- 
forme, d'où  il  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses. 

AGÉTONYLAGÉTYLAGÉTONE. 

Ce  dériyé  cuivrîque  est  décomposé  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Le  liquide  est 
épuisé  au  moyen  de  l'élher,  cette  solution  séchée  et  dis- 
tillée au  bain-marie. 

Le  produit  obtenu  est  fractionné  dans  le  vide  et  fournit 
une  première  portion  de  90®  à  120°  sous  35"*"*,  et  une 
deuxième  de  120°  à  i56°  sous  35™*".  Le  thermomètre 
monte  rapidement  à  partir  de  120°  et  s'arrête  à  i56® 
sous  35"*". 

La  portion  qui  passe  à  i56^  sous  35"™  est  à  peu  près 
incolore;  soumise  à  l'analyse,  elle  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

Substance,  0,2480*,  CO^,  o, 563 15  H^O,  o,  1718. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»  H"  03. 

G 61,90   j  61,53 

H 7,69  7,69 

Ce  liquide  brunit  à  Tair  et  à  la  lumière.  Il  se  décom- 
pose partiellement  à  la  distillation. 

ÉTUDE  DE   LA  PORTION  95'*-120°  SOUS   35'"". 

La  portion  95^-120®  sous  35™°*  ne  se  dissout  pas  dans  le 
carbonate  de  soude;  elle  ne  donne  plus  de  sel  de  cuivre 
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avec  Pacéiate  de  cuivre.  Elle  est  insoluble  dans  la  soude, 
mais  se  dissout  très  facilement  dans  Tacide  chlorlijdrique; 
Peau  la  précipite  de  cette  solution. 

Après  l'avoir  soumise  à  de  nombreuses  rectifications 
dans  le  vide,  il  m'a  éié  impossible  d'obtenir  une  portion 
à  point  d'ébullition  constant. 

Croyant  me  trouver  en  présence  de  V acétjldimélhyl- 
furfurane  formé  probablement  par  la  décomposition,  sous 
l'action  de  la  chaleur,  de  racétonylacétylacélone,  j*aî 
essayé  d'en  faire  la  semi-carbazone. 

Traitée  en  effet  par  un  excès  de  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  et  d'acétate  de  soude,  elle  fournit  un  précipité 
coloré  en  jaune  qu'on  a  filtré,  lavé,  séché,  puis  épuisé 
avec  de  Téther  bouillant.  La  partie  insoluble  dans  rêther 
a  été  dissoute  dans  Talcool  bouillant,  qui  fournil  par  re- 
froidissement une  poudre  fine  jaune  fondant  à  203-204**. 
Soumise  à  l'analyse,  elle  fournit  les  résultats  suivants: 

Substance,  o,i6a2',  H^O,  0,1017;  CO^,  o,334i' 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  CH'^Az^Qî. 

C 56,09  55,38 

H :..       6,96  6,56 

Toutes  les  tentatives  effectuées  soit  sur  la  fraction 
précédente,  gS**  à  1 20®  sous  35""*,  soit  sur  la  fraction  100® 
à  120®  sous  4^"^*°?  qtii  n'a  pas  donné  de  précipité  avec 
l'acétate  de  cuivre,  pour  obtenir  l'acétyldiméthylfurfu- 
rane  que  je  pensais  résulter  de  la  décomposition  partielle 
de  l'acétonylacétylacétone  sous  l'influence  de  la  chaleur 
ou  des  acides,  ou  bien  quelques-uns  de  ses  dérivés,  ne 
m'ont  donné  aucun  résultat. 

Je  me  suis  alors  adressé  à  une  autre  cétone  niono- 
halogénée,  labromacétophénone,  qui  fournit  par  conden- 
sation avec  Tacétylacétone  des  composés  plus  stables. 
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CHAPITRE  II. 
Action  de  la  bromacétopliénoiie  sur  l'acétylacétone  sodée. 

La  bromacétophénone  CH^Br  —  CO  —  C^H'^  réagit  sur 
Tacélylacéione  sodée. 

J'ai  d'abord  Irai  lé  20^  d'acélylacélonie  par  4^,6  de 
sodium  dissous  dans  l'alcool  absolu,  puis  ajouté  4o^  de 
bromacélophénone  Le  mélange  s'échauffe  peu  à  peu  et  il 
se  forme  un  précipité  de  bromure  de  sodium.  Après  avoir 
achevé  la  réaction  en  chauffant  i  heure  au  bain-marie, 
j'ai  distillé  l'alcool,  traité  le  résidu  par  Teau  et  épuisé 
au  moyen  de  Télher.  Dans  ces  conditions,  après  évapo- 
ration  du  solvant,  on  obtient  un  liquide  brun  qui  ne 
cristallise  pas  et  se  décompose  à  la  distillation. 

C'est  encore  le  même  produit  que  Ton  obtient  si  Ton 
chauffe  25^  d'acétylacétonate  de  sodium  avec  une  solution 
de  4oS  de  bromacélophénone  dans  l'élher  anhydre,  au 
bain-marie  avec  réfrigérant  à  reflux  pendant  une  dizaine 
d'heures. 

Ce  liquide  s'épaissit  et  noircit  à  Taîr  et  pique  fortement 
les  yeux.  J'ai  attribué  cette  décomposition  à  la  présence 
d'un  excès  de  bromacélophénone  non  transformée,  et, 
après  plusieurs  tâtonnements,  je  me  suis  arrêté,  pour 
effectuer  cette  réaction  et  purifier  le  produit  obtenu,  au 
mode  opératoire  suivant  : 

PHÉNAGYLÀGÉTYLAGÉTONE. 

A  4oS  d'acélylacétone  on  ajoute  98,  a  de  sodium  dissous 
dans  un  excès  d'alcool  absolu  et  ensuite  80»  de  bromacé- 
lophénone. La  réaction  commence  à  froid,  le  mélange 
s'échauffe  peu  à  peu.  Il  suffit  de  chauffer  quelques  minutes 
au  bain-marie  pour  qu'elle  devienne  neutre  au  tournesol. 
Le  bromure  de  sodium  se  dépose.  Après  refroidissement, 
on  additionne  le  tout  d'une  solution  concentrée  d'acétate 
de  cuivre.  Il  se  forme  un  abondant  précipité  vert  foncé 
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qu'on  essore,  qu'on  lave  à  l'eau  distillée  d'abord,  puis  à 
Pélher  h  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier^ 
d'abord  forleinent  coloré  en  brun,  passe  incoloie.  On 
élimine  ainsi  la  bromacélophénone  en  excès. 

Le  dérivé  cuivrique  ainsi  purifié  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  grise  fondant  à  2i9'*-2ao®.  On  le  irai  le  par 
une  solution  ét'endue  d'acide  sulfurique.  Il  se  forme  un 
précipité  légèrement  jaunâtre  qui  recouvre  le  sel  de  cuivre. 
On  épuise  à  i'éther,  qui  le  dissout  à  mesure  qu'il  se  forme, 
et  l'on  obtient,  après  évaporation  de  ce  solvant,  5oS  environ 
d'un  corps  cristallisé  fondant  à  S^^-SS**  avec  un  rende- 
ment de  55  à  60  pour  loo. 

Ce  produit,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultais  sui- 
vants : 

Substance,  o,2582;  CO^,  0,6764;  H^O,  o,i532. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CH^^O^. 

G 71,44  7i>55 

H 6,59  6,42 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique  conduit  également  à  la  formule  C*^H**0'  : 

Poids  de  substance  pour  loos  de  benzène 2^,8074 

Abaissement  du  point  de  congélation  du  benzène o'',63 

soit  4 

Calculé 

Trouvé.  pourC*3H"0=. 

Poids  moléculaire 218  218 

Le  produit  obtenu  a  donc  pour  composition  centési- 
male C**H»*-03.  U  fond  à  57«-58«.  Il  est  très  solubledans 
l'alcool  bouillant,  soluble  dans  Félbec,  dans  le  benzène, 
un  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole  à  rébunhion,  in- 
soluble dans  l'eau  et  Téther  de  pétrole  froid.  Il  cristallise 
en  beaux  cristaux  incolores  par  refroidissement  d'une  so- 
lution bouillante  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole. 
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Trallé  par  le  carbonate  de  soude  en  solution  étendue,  il 
ne  se  dissout  pas.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dissout 
dans  une  solution  concentrée  qui  se  colore  en  jaune. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  à  sa  solution  alcoolique  une 
coloration  rouge  sang  très  intense. 

L^acétate  de  cuivre  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
un  précipité  verdâtre  de  dérivé  cuivrique. 

Le  mode  de  formation  de  ce  composé  et  l'ensemble 
de  ses  propriétés,  telles  qu'elles  résultent  de  l'étude 
qui  suit,  montrent  qu'il  doit  posséder  la  formule  d'une 
trîcélone,  la  phénacylacétjlacétone  ou  diacétylbenzoyl^ 
éthane 

formée  par  la  condensation  de  1™°^  de  bromacétophénone 
avec  1°***^  d^acétylacétonate  de  sodium  et  mise  en  liberté 
de  Na  Br,  d'après  la  réaction  : 

^|j3~^^')CHNa  +  CHîBr-C0  — G6H5 

=  ^^3"  GO/^^^  ""  ^"'""  ^^  —  G6H8-t-  NaBr. 

La  phénacylacétylacétone  se  conduit,  en  effet,  à  la  fois 
comme  une  dicétone  ^  et  comme  une  dicétone  y* 

En  tant  que  dicétone  ^,  elle  se  combine,  comme  nous 
le  verrons  plus  loin,  à  l'hydroxyl aminé,  à  la  phénylhydra- 
zine,  à  la  semi-carbazide  en  donnant  des  isoxazols  et  des 
pyrazols.  Elle  fournit,  en  effet,  avec  ces  réactifs,  le 
diméihyl-3-5-phénacyl-4-isoxazol-i,  C^^H^^O^Az,  le 
phényl- 1 -diméthyl.3-5-phénacyl-4-pyrazol ,  G*  »  H*  «Az^  O 
et  le  diméihyl-3-5-phénacyl-4-pyrazol-i-carbonamide 
C'^H'^Az^O^.  C'est  encore  les  réactions  des  dicétones  i-3 
qu'elle  fournit  avec  les  alcalis,  l'acétate  de  cuivre,  le  per- 
chlorure de  fer,  le  carbonate  de  soude. 

En  tant  que  dicétone  y^  elle  peut  fournir  un  produit 
de  déshydratation  par  perte  de  i"'*»^  d'eau,  l'acétyl-méthyl- 
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phéiiylfurfurane,  et  se  combiner  avec  rammoniaque  eu 
solution  alcoolique,  en  donnant  naissance  à  un  phénjUs- 
acélyl-4-inélhyl-5-pyrrol-i . 

DÉRIVÉ  CUIYRIQUE. 

Le  dérivé  cuivriqiie  de  la  phénacylacétylacétone  s^ob- 
tient,  comme  nous  Tavons  vu,  en  traitant  une  solution 
alcoolique  de  cette  tricétone  par  une  solution  aqueuse 
concentrée  d'acétate  de  cuivre.  Le  précipité  verdàtre 
formé,  après  essorage  à  la  trompe,  est  purifié  par  un  lavage 
à  Teau  distillée  et  ensuite  à  Téther,  puis  dissous  dans  ie 
chloroforme.  Il  est  très  soluble  dans  ce  solvant  qu'il  colore 
en  vert  foncé.  On  obtient  alors  de  gros  cristaux  vert 
foncé,  à  la  condition  de  gratter  les  parois  du  vase  avec 
une  baguette  de  verre. 

Ce  composé,  insoluble  dans  Téther,  dans  Teau  et  dans 
l'alcool  froid,  est  un  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant, 
d'où  il  se  dépose  en  paillettes  brillantes  par  refroidis- 
sement. 

Chauffé, il  fond  à  aig^-^ao®  au  bloc  Maquenne,  puisse 
décompose  sans  se  volatiliser. 

Dosage  du  cuivre.  —  Le  dosage  du  cuivre  permet  d'as- 
signer à  ce  dérivé  la  formule  (C^^H'^O*)^  Cu. 

Substance,  o,635o5  poids  de  CuO,  0,0978. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (C'-m'3  03)2Gu, 

Gu 12,28  '2)^7 

ACTION  DE  LA   SOUDE. 

La  soude  décompose  la  phénacylacétylacétone  en  don- 
nant de  V acétophénonacétone  et  de  l'acide  acétique 
suivant  l'équation  : 

CH»— C0\^„ 

CH3  ~  GO/       ■"  ^^  ""  G*H5^  NaOH 

=  CH3~COONa4-GH3-GO-CH2— GH2-CO-G6H5. 
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iS^de  iricétone  sont  additionnés  de  25^  de  lessive  de 
soude  à  36®  B.  La  phénàcylacétylacélone  se  dissout  dans 
la  soude  concentrée  et  le  mélange  s'échauffe  fortement.  On 
a  achevé  la  réaction  en  chautfant  environ  i  heure  au 
bain-marie.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'eau  ^  i( 
se  forme  une  couche  huileuse  qui  surnage.  On  épuise  le 
toUt  avec  de  Téther.  La  liqueur  alcaline  qui  reste  est  con- 
centrée au  bain-marie,  puis  acidulée  par  l'acide  sulfu* 
rique.  On  épuise  de  nouveau  au  moyen  de  l'élher  qui, 
après  distillation,  laisse  comme  résidu  un  liquide  dis* 
tillant  à  i  io°-i25®.  Ce  liquide  n'est  autre  que  de  V acide 
acétique.  Cet  acide  a,  d'ailleurs,  été  caractérisé  sous 
forme  d'éther  acétique  au  moyen  de  l'alcool  et  de  l'acide 
sulfurique. 

Acétophénonacétone,  —  L'éther  qui  a  servi  à  épuiser 
la  liqueur  alcaline  laisse,  par  évaporation,  une  huile 
brune  qui  distille  à  i85**-i90®  sous  3o"^".  Cette  huile  se 
décompose  partiellement  à  la  distillation  et  présente  toutes 
les  propriétés  de  V acétophénonacétone^  déjà  préparée  par 
Paal  au  moyen  de  l'acide  acétophénonacétylacétique. 

Je  l'ai  d'ailleurs  identiGée  encore  avec  l'acétophénona- 
cétone  en  la  transformant  en  oxime.  5^  de  ce  produit 
dissous  dans  l'alcool  ont  été  additionnés  de  3^  de  chlor- 
hydrate d'hydro:Kylamine  et  3^  de  carbonate  de  soude 
dissous  dans  le  moins  d'eau  possible.  Après  avoir  forte- 
ment agité,  on  étend  d'eau  ;  il  se  forme  un  précipité  cris- 
tallin que  Ton  fait  recrisialliser  dans  l'éther  ou  dans 
Talcool.  Ces  cristaux  fondent  à  122^-1 23^  et  possèdent  le 
même  point  de  fusion  que  l'oxime  de  l'acéiophénonacétone 
obtenue  par  Paal. 

PHÉNYL-I-DIMÉTHYL-3-5-PHÉNACYL-4-PTRAZOL. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  la  phénacylacétylacétone 
comme  sur  l'acétylacétone  elle-même. 

5^  de  tricétone  dissous  dans  l'alcool  sont  additionnés  de 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.^  y  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1 902.)        23 
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36^  3 1  de  chlorhydrate  de  phénylhydraziiie  et  4^  d'acélale 
de  soude  dissous  dans  très  peu  d'eau.  On  chauffe  i5  mi- 
nutes au  bain-niarie.  L'huile  rouge  qui  s'est  précipitée 
est  décantée,  lavée  à  Peau  distillée  et  dissoute  dans  Féiher. 
Cette  solution  est  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre, 
filtrée,  et  abandonne  par  évaporation  un  produit  qui  ne 
cristallise  que  très  difficilement.  On  obtient  de  meilleurs 
résultats  en  employant  comme  solvant  un  mélange  d^alcool 
méthylique  et  d'éther.  Les  cristaux  incolores  obtenus 
fondent  à  Sj^-SS^  et  fournissent  à  l'analyse  les  résultais 
suivants  : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène ,  —  Substance, 
o,23o8;  C02,o,6683;  H^O,  o,  i335. 

Dosage  d* azote. —  Substance,  o,  3425  ;  volume  d'azoïe, 
3jcm«.  pression,  ySS^'^jô*,  température,  22**, 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'^H'^z^O. 

G 78,96  78,62 

H 6,42  6,20 

Az 10, 17  9,65 

Ces  nombres  correspondent  au  phényl-i-dimélhyl-3-5- 
phénacyl-4-pyrazol  formé  par  l'action  de  i"*®^  de  phényl- 
hydrazine  sur  i™°*  de  phénacylacétylacétone  avec  élimi- 
nation de  2™°^  d'eau.  La  réaction  peut  être  représentée 
par  Téquation  suivante  : 

CH3~  GO/^^  "~  ^^'~  ^^  "~  ^^'"'-^  G«H5_  AzH  -  AzH'- 

GH2— GO  —  G^Hs 
I 
=  2H2O  +  GIP—  G  —  G  =  G—  GH3 

li  I 

Az Az  — G6H5. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool  méthylique,  l'alcool  éthylique  et  l'éther. 
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DIMÉTHYL-3-5-PHÉNACYL-4-PYRAZOLCARBONAMIDB- 1  . 

La  semi-carbazide  fournît  aussi  un  pyrazol  avec  la  phé- 
nacylacétylacélone.  Cette  dernière  se  conduit  encore  avec 
ce  réactif  comme  racétylacétone,  comme  une  j3-dicélone. 

4^36  de  tricétone  dissous  dans  l'alcool  sont  additionnés 
d'une  solution  concentrée  de  2^,23  de  chlorhydrate  de 
seini-carbazide  et  4^  d'acétate  de  soude.  On  agite  fortement, 
puis  on  laisse  reposer  ;  au  bout  de  24  heures,  il  s'est  déposé 
un  volumineux  précipité  blanc  qui,  après  essorage,  lavage 
à  Teau  distillée  et  dissolution  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'éiher,  fournit  des  flocons  très  légers  fondant  à  262"- 
264°  en  se  décomposant.  Ce  composé  lest  insoluble  dans 
Teau^  assez  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  chaud,  soluble 
dans  l'éther. 

L'analyse  et  le  dosage  d'azote  ont  fourni  les  nombres 
suivants  : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,1023;  CO^,  0,2467;  H^O,  0,0602. 

Dosage  d^azote.  —  Substance,  o,i665;  pression, 
748'°"*,8;  volume  d'Az,  24*'"%2;  température,  21". 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'^Hï^Az^O^ 

G 65,77  65,37 

H 6,5i  5,83 

Az 16,22  16,34 

Ces  nombres  répondent  à  la  formule  du  diméthyl-3~5- 
phénacyl-4-pyrazolcarbonamide-i. 

GH2^G0  — G«H5 
I 
CH3— G  — G  =  G  — GH3 
Il  I 

Az Az  —  GO  —  Az  H2. 
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ACTION  DE   l'hYDROXYLAMINE  . 


Suivant  la  quantilé  d'hydroxylamine  employée,  la 
phénacjlacélylacétone  fourni  t  avec  ce  réactif,  soit  l'isoxazol 
correspondant,  soit  roxiinedecet  isoxazol. 

,^  DIMÉTHYL-3-5-PHÉNACYL-4  -ISOXAZOL- 1 . 

ao^  de  tricélone,  dissous  dans  Talcool,  sont  traités  par 
une  solution  de^^  de  chlorhydrate  d'hydroxylainine  dans 
le  moins  d*eau  possible  et,  en  petites  fractions,  par  une 
solution  concentrée  contenant  6^,8  de  carbonate  de  potasse. 
Après  avoir  chauffé  quelque  temps  aubain-marie  dans  un 
appareil  à  reflux,  jusqu'à  ce  que  la  solution  alcoolique  ne 
colore  plus  le  perchlorure  de  fer,  on  distille  Falcool  sous 
pression  réduite  au  bain-marie,  on  reprend  par  réther,qui 
fournit  par  évaporation  un  produit  cristallisé  en  aiguilles. 
Il  suffit  de  le  redissoudre  dans  l'alcool  bouillant  pour 
l'obtenir  complètement  pur  et  incolore  par  refroidisse^ 
ment. 

Ces  aiguilles  fondent  à  i24^-i25^,  sont  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  Tétlier 
de  pétrole.  Soumises  à  l'analyse,  elles  conduisent  à  la  for- 
mule d'un  isoxazol,  C^^H^^O^  Az,  formé  par  l'union  de 
i™**^  de  phénacylacélylacétone  et  de  i"^"^  d'hydroxylamine 
avec  élimination  de  2""'"^  d'eau.  L'isoxazol  ne  pouvant  se 
former  que  par  la  fonction  ^-dicétonique ,  la  formule 
développée  de  ce  composé  doit  être  la  suivante  : 

CH2—  GO  — G6H5 
1 
GH3— G  — G  =  G-.GH.3 

Il  I 

A^ O 

Dosages  de  carbone  et  h/ydrogène,  —  Substance, 
0,2221  j  CO^,  0,5935;  H^O,  o,  1266. 

Dosage  d^ azote.  —  Substance,  0,2901  ;  volume  d'Az, 
ï4^'"%7  5  pression,  768°*™, 9 5  température,  g^. 
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Soît  en  centièmes  : 

•  Calculé 

pour 
Trouvé.  C»3H'3  02Az. 

G 7^'i^7  72,55 

H 6,33  6,o5 

Az 6, 14  6,5t 

OXIME   DU   DIMÉTHYL-3-5-PHÉNACyL-4-ISOXAZOL-I. 

Avec  un  excès  d'hydroxylamine,  la  troisième  fonction 
cétonique  réagit  à  son  tour  et  fournil  l'oxime  de  Toxezol 
précédent. 

Cette  oxime  se  forme  soit  directement  en  parlant  de  la 
pliénacjlacétylacétone,  soît  au  moyen  de  l'oxazol. 

5^  de  tricétone  ont  été  dissous  dans  3oS  d'acide  acétique 
cristallisable,  puis  additionnés  d'une  solution  aqueuse 
concentrée  contenant  5^  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
vX  y^  d'acétate  de  soude.  Le  mélange  est  chauffé  pendant 
2  heures  au  bain-marie  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux.  L'acide  acétique  est  distillé  sous  pression 
réduite,  et  il  se  dépose  uu  produit  cristallin  que  l'on  fait 
recrîstalliser  dans  l'élher.  Les  cristaux  obtenus  fondent»  à 
la-j**.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant 
fournit  de  gros  cristaux  incolores  et  élève  leur  point  de 
fusion  à  i3i^. 

Dosages  de  car^bone   et.  hydrogène.   —    Substancct 
0.2954;  CO2,  0,7861  ;  H^  O,  0,1646. 

Dosage  d'azote.  —  Substance,  o^SoSg-;  volume  d'Az, 
3i^™%2;  pression,  y4'^^"^^3;  température,  6®, 5. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  '  C^^H^^O^Az^ 

G 67,96  67,83 

H 6, 18  6,09 

.,  .'       Az... 12,12  12,18 

La  constitution  de  ce  composé  est  nettement  établie  par 
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sa  formation  au  moyen  de  Tisoxazol  fondant  à  i24°-i25^. 
Cet  isoxazol,  en  eiTei,  traité  par  un  excès  d^hydroxylamine 
dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  fournît  un  produit 
cristallisé,    identique   au  composé  ci-dessus    et    fondant 
comme  lui  à  i3i^. 

Le  composé  C^^H^^O^Az^  n'est  autre  par  conséquent 
que  l'oxime  du  diméthyl-3-5-pliénacyl-4-îsoxazol-i  et 
est  représenté  par  le  schéma  suivant  : 

GH*— G{=  AzOH)— G6H* 
I 
GH3— G  — G  =  G  — GH3 

Il  I 

Az O 


ACTION   DE    l'âMMONIÂQUE. 
PHBNYL-2-ACÉTyL-4-MÉTHYL-5-PYRROL. 

• 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  la  phénacylacétylacétone 
est  analogue  à  celle  de  ce  même  réactif  sur  les  y-dicétoncs. 
On  obtient  en  effet  un  dérivé  pyrrolique. 

10^  de  tricétone  sont  chauffés  en  tube  scellé  avec  une 
solution  alcoolique  saturée  de  gaz  ammoniac,  pendant 
5  heures  k  i5o°.  Après  refroidissemeni,  le  liquide  contenu 
dans  le  tube  se  prend  en  masse  dès  qu^on  ouvre  ce  der- 
nier, par  suite  de  la  formation  de  fines  aiguilles  incolores. 
Ces  cristaux  s^altèrent  rapidement  à  Tair  lorsqu'ils  ne 
sont  pas  purs,  en  devenant  d'un  rouge  très  foncé,  puis  se 
transforment  en  résines.  Mais  ils  sont  très  stables 
et  demeurent  incolores  quand  ils  ont  été  purifiés. 

Le  produit  obtenu  est  essoré,  lavé  à  Teau  distillée,  puis 
redissous  dans  l'alcool  étendu  bouillant.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  des  aiguilles  incolores  fondant  à  177^- 
178^,  assez  solubles  dans  l'alcool,  surtout  à  l'ébullition, 
peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
Télher  de  pétrole. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène.  —  Substance, 
o,3i26;  C0%  0,8963;  H20,  o,  1862. 
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Dosage  d^ azote,  —  Substance,  0,4673  5  volume  d'Az, 
28^™% 8;  pression,  750***", 3;  température,  22''. 
Soit  en  centièmes: 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»3H*3AzO. 

C 78,20  78,39 

H 6,61  6,53 

Az 6,85  7.o3 

Ce  composé  se  forme  d'après  Téquation 

Gi3Hi*03-H  AzH3  =  2  H20  -f-  G13H13  AzO, 

et  doit  posséder  une  constituiiou  analogue  au  dimélhyi- 
pyrrol  obtenu  dans  les  mêmes  condiiions  avec  l'acétonyl* 
acélone.  Il  n'est  autre  que  le  phényl-2-acétyl-4-méthyI- 
5-pyrrol  représenté  par  Je  schéma 

GH3— -CO  — G  — G  — H 

Il       II 
GH3— G      G  — G6H5 

\/ 
AzH. 

PHÉNYL-  ï  -MÉTHYL-4-ACÉTYL-3-FURFURANE. 

• 

Si  la  phénacylacétylacélone  possède  une  fonction 
v-dicélonîque,  ainsi  que  le  montre  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  cette  tricétone,  elle  doit  pouvoir  fournir  par 
déshydratation,  dans  les  mêmes  conditions  que  les  y-dicé- 
tones,  un  dérivé  du  furfurane. 

Dans  ce  but,  j'ai  dissous  i  o*  de  tricétone  dans  5oS  d'acide 
acétique  cristallisable  et  ajouté  lo^  de  chlorure  de  zîjic. 
Le  nnélange  est  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  jusqu'à 
ce  que  le  perchlorure  de  fer  ne  donne  plus  la  coloration 
des  ^-dîcétones.  II  a  fortement  noirci  par  suite  de  la  for- 
mation de  résines.  Après  l'avoir  épuisé  au.  moyen  de 
Téther  et  agité  la  solution  dans  l'éiher  avec  de  Tammo- 
niaque  pour  enlever  le  zinc,  puis  avec  de  l'eau,  on  obtient 
par  distillation  du  solvant  un  résidu  qui,  distillé  sous  pres- 
sion  réduite,  passe  à  224**  sous  75™™,  220**  sous   65™™, 
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2i2'*sous  5o™°*  et  iSj'^-iSS*^  sous  20"*°"^  el  se"  solidifie  ira- 
média  temen  t.  Il  est  soluble  dans  réther  de  pétrole  "bouil- 
lant, d'où  il  cristallise  incolore.  Il  fond  à  Sô'^-S^®. 

Ce  composé,  analysé*,  a  donné  pour  le  carbone  et  l'by- 
drogèue  les  nombres  suivants: 

Substance,  0,2881;  CO^,  0,6849*,  H^O,  OjiSSp. 

Soit  en  centièmes: 

Calculé 
pour 
Trouvé.  O^W^0\ 

G 78,06  78,00 

H H, 94  6,00 

Ce  composé  peut  être  obtenu  beaucoup  plus  rapidement 
et  avec  des  rendements  excellents  (à  peu  près  le  rende- 
ment théorique)  en  soumettant  simplement  la  phénacyl- 
acétylacétone  à  la  distillation  dans  le  vide.  Cette  dernière, 
en  effet,  se  décompose  sous  Taction  de  la  chaleur  en  per- 
dant de  Tean  et  en  donnant  le  composé  C'^H^^O^  qui 
distille.  Il  suffit  d'une  deuxième  distillation  pour  l'obtenir 
complètement  pur. 

La  formation  de  ce  composé  est  représentée  par  l'équa- 
tion 

C'est  le  phényl-i-acétyl-3-méthyl-4-furfurane: 

CH3  — CO  — G  — G  — H 

Il       II 
GH3— G      G  — G6H5 

\/ 
0. 

H  est  soluble  dans  l'éther,  dans  Talcool,  dans  l'élher  de 
pétrole  bouillant,  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  colore  légè- 
rement en  jaune  à  l'air,  ne  colore  plus  le  perchlorure  de 
fer  et  ne  donne  pas  de  précipité  avec  l'acétate  de  cuivre 
comme  la  tricétone  primitive.  Il  fond  à  56^-5']**  et  distille 
sans  décomposition  à  187^-188®  sous  20"^"*.  Il  fournit  une 
oxime  avec  Thydroxylamine  et  une  semi-carbazone  avecla 
semi-carbazide.  Avec  la  phénylhydrazine,  j'ai  obtenu  un 
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précipité  cristallin  fortement  coloré  en  rouge  et  fondant 
à  io3°-io5®,  mais  ce  produit  s'est  décomposé  très  rapide- 
ment eu  une  résine  rouge  foncé  et  il  m'a  éié  impossible 
de  le  purifier. 

SEMI-CARBAZONE. 

4^  de  phénylacétylméthylfurfurane  en  solution  dans 
Talcool  sont  traités  par  2^,22  de  chlorhydrate  de  semî- 
carbazide  et  S^  d'acétate  de  soude  dissous  dans  le  moins 
d'eau  possible.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  obtient 
un  précipité  blanc  abondant  qu'on  essore  ensuite, 
qu'on  lave  à  Teau  distillée  et  à  Téiher,  dans  lequel  il  est 
insoluble. 

Il  est  également  insoluble  dans  l'alcool,  même  à  l'ébul- 
lition, très  peu  soluble  dans  l'acétone  bouillante  et  l'éther 
acétique,  mais  soluble  dans  l'acide  acétique,  qui  permet 
de  l'obtenir  cristallisé. 

Il  fond  à  25 1^-252**. 

L'analyse  assigne  à  ce  composé  la  formule  C^  ^  H*  *  O^  Az' 
qui  correspond  à  la  semi-carbazone  du  phénylacétylméthyl- 
furfurane: 

CH3  —  G  (  =  Az  -  AzH  —  CO  —  Az H2 )  —  C  —  G  —  H 

Il       II  • 
GH3  — G      G— G6H3 

\/ 
0. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,28085  GOS  0,6763 5  H^O,  o,  i528. 

Dosage  d'azote.  —  Substance,  o,  2096  ;  volume  d'Az, 
îig^^^S;  pression,  767""™, 8;  température,  10®. 

Soit  en  centièmes  : 

•         Calculé 
pour 
Trouvé.  O*W^0^\zK 

G ,,.......,...,.     65,68  65,37 

H 6,o4  5,83 

Az 16,69  16,34 
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OXIMB. 

4^dephénylacétylinéihy]rurrurane  dissous  dans  l'alcool 
sont  trailés  par  a^  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et 
2^  de  carbonate  de  potasse,  en  solution  aqueuse  concentrée, 
comme  je  Fai  indiqué  pour  les  oximes  préparées  précé- 
demment. Il  suffit  de  chauffer  3o  minutes  au  bain-marie. 
Par  refroidissement,  la  majeure  partie  de  Toxime  est  pré- 
cipitée. On  Tessore  et  le  liquide  restant  est  évaporé  à  sec 
au  bain- marie.  On  dissout  le  tout  dans  Télher  pour  séparer 
le  chlorure  de  sodium  formé  et  Ton  obtient  alors  par  éva- 
poration  de  ce  solvant  des  cristaux  qu'une  nouvelle  cris- 
tallisation dansTalcool  bouillant  permet  de  préparer  abso- 
lument purs  et  incolores. 

Ils  fondent  à  111^-112^,  sont  insolubles  dans  Teau, 
assez  solubles  dans  Téther,  très  solubles  dans  l'alcool  à 
Tébullition  et  se  reprécipilent  par  refroidissement  de  ce 
solvant. 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
0,2373;  COS  0,6286;  H^O,  0,1 3o8. 

Dosage  d'azote.  —  Substance,  0,4367;  volume 
d^azote,  23*^"*',  8;  pression,  754™"^  8;  température,  8*". 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'^H'^OUz. 

G 72,25  72,55 

H 6,12  6,o5 

Az 6,53  6,5i 

Ces  nombres  correspondent  bien  à  Toxime  du  phénjl- 
acétylméthylfurfurane 

GH»-  C(AzOH)  -  G  —  G  —  H 

Il       II 
GH3-G      G  — G«H5 

\/ 
O. 
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RÉACTION  DE   BECKMANN. 

Le  composé  précédent  pouvant  être  préparé  très  facile- 
ment et  avec  un  rendement  des  plus  satisfaisants,  j^ai 
pensé  qu'il  serait  intéressant  d'appliquer  à  cette  oxime  la 
réaction  de  Beckmann,  en  vue  d'obtenir  Tamide  Nisomé- 
rique,  amide  qui  aurait  pour  formule 

„  >Az  —  GO  —  G  —  G  —  H. 
*!/  Il         II 

GH3— G      G  — G«H5 

\/ 
O. 

Dans  ce  but,  j'ai  dissous  8^  d' oxime  dans  5o8  environ 
d'éther  anhydre,  puis  ajouté  12^  de  perchlorure  de  phos- 
phore. Le  ballon  contenant  le  mélange  est  surmonté  d'un 
réfrigérante  reflux.  Le  mélange  s'échauffe,  on  le  refroidit 
et  on  laisse  digérer  quelques  heures,  puis  on  le  traite  par 
l'eau.  L'éther  qui  surnage  est  décanté  et  fournit  par  éva- 
pora tion  une  masse  cristalline  fortement  imprégnée  de 
résines.  On  reprend  par  l'élher  à  l'ébullition,  qui  aban- 
donne par  refroidissement  de  petites  aiguilles  fondant 
à  146^.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant 
amène  le  point  de  fusion  à  i47^-i48°. 

L'analyse  de  ce  composé  a  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

Dosages  de  carbone  et  hydrogène,  —  Substance, 
o,2io4;  CO^,  o,56o3;  H^O,  o,o586. 

Dosage  d'azote,  —  Substance,  o,3725;  volume 
d'azote,  ao'^^^S;  pression,  758™™, 6;   température,   lo"*. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G^^H'^O^Az. 

G 72,62  72,55 

H 6,83  6,o5 

Az 6,64  6,5i 

Ces  résultats  correspondent  bien  à  la  formule  de  Tamide 
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cherché 

^"'^Az-CO-G-C  — H 

11/  „       „ 

CH3— G       G  — G6H5 
\/ 

mais  les  rendements  sont  tellement  mauvais  que  la  faible^ 
quantité  de  substance  obtenue  ne  m'a  pas  permis  de 
pousser  plus  loin  Tétude  de  ce  composé. 

J'ai  d'ailleurs  essayé  d'effectuer  la  réaction  de  Beck- 
mann  sur  cette  même  oxime  en  employant  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Mais  le  mélange  brunit  fortement  el  je 
n'ai  obtenu  aucun  résultat  satisfaisant. 


CONCLUSIONS. 

I.  La  condensation  des  éthers  monohalogénés  avec 
l'acélylacétone  sodée  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  opère 
dans  les  mêmes  conditions  qu'avec  les  éthers  acélylacé- 
tique,  malonique  et  cyanacétique  sodés.  3'ai  pu  cependant 
la  réaliser  avec  de  bons  rendements  :  pour  cela,  il  faut 
éviter  l'emploi  d'un  solvant  et  chauffer  le  mélange  des 
deux  produits  au  bain  d'huile  à  1 20^-1 3o®  environ. 

Cette  réaction  a  conduit  à  la  synthèse  de  toute  une  série 
d'éthers,  dont  le  premier  terme  seul,  l'éther  diacétylacé- 
lique,  éiait  connu.  Tels  sont  les  éthers  ^jS-diacétylpropio- 
niques,  p^-diacélyl-a-métliylpropioniques,  yY-diacélylbu- 
tyriques.  Seul  l'éther  bromoisobutyrique  ne  réagit  pas 
sur  l'acétylacétone  sodée. 

La  saponification  de  ces  éthers  ne  fournit  pas  les  acides 
correspondants.  Le  départ  d'un  groupement  CH'  —  CO 
donne  naissance  à  des  acides  cétonîques.  L'éthylate 
de  sodium  en  quantité  théorique  fournit  de  même  des 
éthers  cétoniques.  J'ai  obtenu  de  cette  façon  les  éthers 
et  acides  lévuliques,  a-méthyllévuliques,  p-méthyllévu- 
liques,  y-acétylbu lyriques,  y-acélyl-Y-méthylbutyriques. 
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Ces  composés  se  prêtent  très  facilement  aux  réactions 
des  ^-dicétones  et  se  comportent  généralement  comme 
l'acétylacétone  elle-même.  L'hydroxylamine  et  la  phényU 
hydrazine  fournissent  des  oxazols,  des  dioximes  et  des 
pyrazols.  Pai  fait  une  étude  particulière  de  ces  oxazols  et 
pyrazols  qui  possèdent  une  fonction  éiher  saponiûable  et 
conduisent  aux  acides  diméthyloxazolacétique,  dimétbyl- 
oxazolmétliylacétique,  diméthyloxazolpropionique,  phé- 
nyldiméthylpyrazol  acétique,  phényldiméthylpyrazolmé- 
thyl acétique  et  phényldimétliylpyrazolpropionique.  Les 
acides  carboniques  correspondants  seuls  avaient  été  obte- 
nus jusqu^à  présent. 

La  semi-carbazide  agit  différemment.  Tandis  qu'avec 
Tacétylacétone  on  ne  peut  obtenir  que  le  pyrazol  carbo- 
uamide  correspondant,  nous  avons  vu  que  le  Pj3-diacétyl- 
propionate  d'éthyle  fournit  à  la  fois  le  pyrazol  et  la 
disemi-carbazone.  Au  contraire,  Tétlier  a-métliyl-pj3-diacé- 
tyipropionique  ne  donne  que  la  diseiiii-carbazone.  Le 
v-y-di ace tylbuty rate  d'éthyle  seul  se  comporte  comme 
racétylacélone,  et  je  n'ai  pu  préparer  avec  cet  éther  que 
le  pyrazol  carbonamide  correspondant. 

II.  L'action  des  cétones  monohalogénées  m'a  amené  à 
la  synthèse  de  deux  tricétones  d'un  type  nouveau,  l'acé- 
tonylacétylacétone 

et  la  phénacylacétylacélone 

Tandis  que  les  tricétones  obtenues  précédemment  pos- 
sèdent les  trois  groupements  CO  unis  au  même  atome  de 
carbone  et  peuvent  être  considérées  comme  des  dérivés  du 
méthane,  ces  deux  tricétones  dérivent  de  Téthane. 

J'ai  particulièrement  étudié  la  phénacylacéiylacétone, 
qui.  est  beaucoup  plus  stable,  et  j'ai  montré  qu'elle  se 
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conduit  tantôt  comme  une  dicétone  ^,  tantôt  comme  une 
dicétone  y.  En  tant  que  dicétone  ^,  elle  se  combine  à 
rhydroxylaniîne,  à  la  phénylhydrazîne,  à  la  semî-carbazide 
en  fournissant  des  isoxazols  et  des  pyrazols.  Comme  dicé- 
tone y,  elle  donne  naissance  avec  la  plus  grande  facililé  à 
un  produit  de  déshydratation,  racétylmëthylpliénylfur- 
furane,  et  se  combine  avec  Tammoniaque  pour  fournir  un 
phénylacéiylméthylpyrrol. 


RECDERCHES  SUR  LA  DIFFUSION  ; 

Par  m.  J.  THOVERT, 

Préparateur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon. 
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GENERALITES  SUR   LES   OBSERVATIONS  OPTIQUES. 

L'élude  de  la  diffusion  des  liquides  présente  de  grandes 
difficuhés.  Le  phénomène  est  relativement  lent,  il  est  dif- 
ficile de  mettre  l'expérience  à  l'abri  de  toutes  les  circon- 
stances extérieures  qui  peuvent  entraîner  des  courants  de 
convection. 

L'observation  ne  fait  d'ailleurs  connaître,  en  général, 
qu'une  totalisation  d'effets  que  Ton  relie  par  des  calculs 
souvent  compliqués  aux  constantes  simples,  caracléiis- 
liques  des  milieux  étudiés. 

Aussi  les  expériences  fort  nombreuses  consacrées  à 
l'étude  de  ces  phénomènes  ont  donné  des  résultats  très 
divergents. 

Ces  résultats  connus  jusqu'à  présent  permettent  bien 
d'affirmer  que  la  loi  élémentaire  de  la  diffusion  ne  peut 
pas  s'entendre  avec  un  coefficient  indépendant  de  la  con- 
centration ;  mais  la  loi  de  variation  de  ce  coefficient, 
quelquefois  même  le  sens  de  cette  variation  sont  indéter- 
minés. 

Les  méthodes  d'observation  basées  sur  les  propriétés 
optiques,  s'appliquant  sans    entraîner   généralement  de 
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modifications  dans  les  milieux  traversés  par  la  lumière, 
ont  sur  toutes  autres  Tavantage  de  fournir  des  données 
aussi  rapprochées  qu'on  le  désire  sur.  le  processus  difTusif 
et,  par  suite,  les  éléments  de  vérification  des  lois  supposées 
pour  le  phénomène. 

Cet  avantage  a  bien  été  reconnu,  et  depuis  longtemps 
les  observaieurs  ont  tenté  d'en  profiter. 

Hoppe-Sey\er  (Med.  chem.  Untersch.,  Berlin,  1866), 
puis  Voigt  (Pogg.  Ann,,  t.  C,  p.  2^3  et  277)  ont  mesuré 
la  rotation  du  plan  de  polarisation  d'un  faisceau  lumi- 
neux traversant  une  solution  ar|ueuse  de  sucre  diffusant. 

Plus  tard,  Johannisjanz  {Wied,  Ann, y  t.  II,  p.  24) 
prit  une  cuve  d'expérience  en  forme  de  prisme  et  mesura 
Tindice  à  différentes  hauteurs  de  la  cuve  pour  connaître 
Tëlat  du  milieu  où  se  fait  la  diffusion.  C'était  une  appli- 
cation d'ordre  plus  général  que  la  précédente,  et  qui  sem- 
blait prêter  à  plus  de  précision. 

Mais  Stefan  {S itzungsberichte  der  Akad.  des  Wissen- 
scliaften  in  Wien,  t.  XXVI,  1878)  fit  observer  que  ces 
expériences  étaient  faussées  par  la  courbure  des  rayons 
lumineux  qui  traversaient  le  milieu  diffusant. 

En  effet,  lorsqu'une  onde  plane  pénètre  dans  un  milieu 
non  homogène  où  l'indice  varie  par  couches  normales  au 
front  de  Tonde,  elle  ne  peut  rester  plane  en  se  propageant, 
et  à  sa  déformation  correspondent  des  rayons  lumineux 
incurvés.  s 

C^est  le  cas  général  des  réfractions  atmosphériques, 
dont  l'étude  est  bien  développée  à  l'heure  actuelle,  et  ce 
cas  se  présente  dans  la  cuve  où  deux  liquides  miscibles 
diffusent  l'un  dans  l'autre. 

Ce  fait  complique  l'emploi  des  méthodes  optiques  dans 
la  diffusion  et  fait  rejeter  les  expériences  précédentes. 

'Toutefois,  avec  certaines  précautions,  cette  déformation 
de  l'onde  lumineuse  peut  constituer  elle-même  une  don- 
née sur  la  marche  de  la  diffusion  et  devenir  la  base  d'une 
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nouvelle  mélhode  d'observation.  C'est  ce  qu^a  montré 
O.  Wiener  {Wied.  Ann.,  t.  XLIX,  iSgS). 

Soit  00'  {fig'  i)  la  trace  du  plan  d'onde  pénétrant  dans 
le  milieu  diffusant. 

En  passant  de  O  à  O',  la  vitesse  de  propagation  variant 

Fig.  I. 


Ae  V  k  V  -\-  di^^  Tonde  s'incline  au  bout  de  l'unité  de  temps 
suivant  la  direction  RR'. 

Le  rayon  de  courbure  p  du  rayon  lumineux  OR  est 
donné  par  la  relation 

P       ^       ^ 
p  H-  dx        V  -^  dv 

d^où  Ton  tire 

\  _  i  dv 

En  introduisant  l'indice  \x  du  milieu,  la  formule  devient 


I 

P 


I  d\i. 
(JL  dx 


Si  un  rayon  lumineux,  entré  horizontalement  dans  une 
cuve  où  s'opère  la  diffusion,  l'a  traversée  sur  une  lon- 
gueur a,  le  rayon  s'est  incurvé  du  côté  des  plus  grandes 
réfringences^    et  la  déviation  du  rayon,  angle   aigu    des 


r 
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deux  dîrectians  d'entrée  et  de  sortie,  est  donnée  par  la 

formule 

a 

a  =  — • 


? 


En  utilisant  la  valeur  trouvée  plus  haut  pour  le  rayon  de 

courbure,  il  vient 

II 
a  =  a  —> 

[^ 

en  désignant  par  [jl'  la  dérivée  de  Tindice  de  réfraction  [x, 
prise  suivant  la  verticale. 

L'observation  de  ces  déviations  fait  connaître  ainsi  une 
fonction  de  l'indice  de  réfraction  à  un  niveau  déterminé 
de  la  cuve  d'expérience,  et  par  suite  une  fonction  de  la 
concentration. 

0.  Wiener  a  proposé  pour  l'application  expérimentale 
de  prendre,  avec  une  lentille  à  long  foyer  placée  avant  la 
cuve  à  difTusion,  l'image  d'une  fente  inclinée  h  45**  et 
éclairée  par  un  faisceau  de  lumière  parallèle.  L'image 
ainsi  obtenue,  au  lieu  d'être  rectiligne,  est  distordue,  et  il 
est  facile  de  repérer  chaque  point  de  l'image  déformée  par 
rapport  au  point  initial  de  départ  du  rayon  lumineux 
pour  en  déduire  la  déviation  de  ce  rayon.  Le  procédé  fait 
ainsi  connaître  dans  toute  la  hauteur  de  la  cuve  la  dé- 
rivée [ji'  de  l'indice. 

L'analyse  du  phénomène  est  donc  complète  à  tous  les 
instants^  cependant  la  liaison  des  observations  à  la  loi 
élémentaire  de  la  diffusion  est  assez  délicate.  Wiener  se 
bornait  à  l'observation  des  premiers  temps  de  la  diffusion, 
pendant  lesquels  les  extrémités  inférieures  et  supérieures 
de  la  cuve  restent  sensiblement  sans  changement. 

En  fait,  jusqu'ici,  la  méthode  qu'il  a  recommandée  est 
restée  à  peu  près  sans  application.  En  dehors  des  quelques 
résultats  d'expériences  d'essai  relatées  dans  son  Mémoire^ 
ejt  d'un  travail  assez  court  de  Marini  [Rendic.  B.  Accad. 

^nn.deChim.etde  Phys,,'^*Bérie,  t.  XXVI.  (Juillet  1902).         24 
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dei  Lincei,  t.  XV,  189 5,  p.  i35),  il  n'a  rien  été  publié 
diaprés  son  mode  opératoire. 

Nous  avons  d'ailleurs  personnellement  essayé,  il  y  a 
quelques  années,  une  application  à  peu  près  analogue 
sans  pouvoir  obtenir  de  résultats  satisfaisants. 

Le  travail  que  nous  présentons  ici  repose  bien  encore 
sur  le  même  principe  d'observation  des  déviations  de 
rayons  lumineux  traversant  la  cuve  de  diffusion;  mais  la 
liaison  du  coefficient  de  diffusion  aux  données  expérimen- 
tales est  établie  dans  des  conditions  qui  assurent  la  par- 
faite définition  du  coefficient  calculé. 

Nous  allons  établir  d'abord  les  conditions  théoriques 
qui  permettent  la  définition  exacte  du  coefficient  de 
diffusion. 

Lois  de  la  diflfasion  dans  une  cnve  parallélépipédique. 

INTÉGRALE   DE   l'ëQUATION   DIFFÉRENTIELLE. 

Supposons  qu'on  ait  introduit  dans  une  cuve  parallélé- 
pipédique deux  solutions  de  la  même  substance  et  de  con- 
centrations légèrement  différentes  c^  et  C2,  occupant  au 
total  une  hauteur  h, 

A  un  instant  donné  t^  compté  à  partir  de  la  rtiise  en 
contact  des  deux  solutions,  c  représentera  la  concentra- 
tion en  un  point  de  la  cuve  désigné  par  son  niveau  x, 
distance  au  plan  supérieur  limite  de  la  masse  liquide  en 
expérience. 

La  loi  élémentaire  de  la  diffusion,  simple  expression 
de  la  continuité  du  phénomène  physique,  suppose  que 
le  flux  de  matière  diffusante  est  proportionnel  à  la  dérivée 
de  la  concentration  dans  le  sens  de  la  hauteur 

dq  représentant  la  quantité  de  matière  qui  traverse  dans 
le  temps  dt  une  surface  s  dans  Is  plan  horizontal  de 
niveau  x. 
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D  est  un  coefficient  de  proportionnalité  cjuî  ne  peut 
être  en  général  regardé  comme  indépendant  de  x,  car  il 
varie  avec  la  concentration.  Mais,  si  nous  supposons  Texpé- 
rience  poursuivie  entre  deux  solutions  dont  les  concen- 
trations initiales  sont  peu  différentes,  D  sera  sensiblement 
constant  pendant  la  durée  de  cette  expérience,  et  sa  valeur 
définit  le  coefficient  de  diffusion  correspondant  à  la  con- 
centration moyenne  des  solutions  mises  en  présence. 

Dan^  ce  cas,  le  phénomène  diffusif  est  soumis  à  la  con- 
dition exprimée  par 

équation  dont  les  solutions  ont  été  établies  poBr  un  grand 
nombre  de  cas  intéressant  les  phénomènes  physiques 
(W.  Thomson,  Math,  and  phjsic.  Papers,  t.  II,  p.  4i)- 
Pour  l'expérience  considérée,  nous  choisirons  l'inté- 
grale particulière  suivante  : 

(2)  c  =  a -¥•   y    e      '''        13,4  ces 


h 

n--l 


OÙ  ^  représente  la  hauteur  totale  du  liquide,  a  et  6/{  sont 
des  constantes  arbitraires,  et  n  un  nombre  entier. 

Il  est  facile  de  vérifier  que  chaque  terme  de  la  série 
satisfait  individuellement  à  l'équation  différentielle. 

L'équation  (2)  peut  d'ailleurs  satisfaire  aux  conditions 
particulières  de  l'expérience.  Les  coefficients  a  et  B,i 
peuvent  toujours  être  déterminés  de  façon  à  représenter 
la  valeur  de  c  dans  toute  la  hauteur  de  la  cuve,  à  un 
instant  quelconque^  et  en  particulier  à  l'origine  du  temps, 
bien  qu'il  y  ait  à  ce  moment  une  discontinuité  à  la  sur- 
face de  séparation  des  liquides. 

En  plus,  on  doit  remarquer  que  sur  les  plans  limites  de 
la  cuve  il  ne  peut  y  avoir  de  flux  de  matière  diffusante, 

par  suite  -j-  doit  y  être  nul  en  tout  temps. 
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Or,  à  tout  instant  pour  lequel  t  ^  o^  on  peut  écrire,  en 
faisant  la  somme  des  dérivées  des  termes  de  (2), 

de        v^         mz    — ..-i>t^      .     /nr:r 


n  =  l 


La  nouvelle  série  (3)  est  en  effet  uniformément  conver- 
gente-, d'après  les  propriétés  connues  de  la  série  de  l'ex- 
pression (2),  qui  représente  la  valeur  de  c  au  temps  f  =  o, 
on  peut  trouver  un  nombre  fini  ^  tel  qu'un  coefficieni 

quelconque  B,,  est  inférieur  à  —  ?  quel  que  soit  n  (Picard, 

Traité  d^ Analyse,  t.  I,  p.  232). 

Il  en  résiste  que  la  série  de  valeurs  absolues 

est  convergente;  car  le  reste  à  partir  du  rang  n  est  infé- 
rieur à 


1^1 


n 


quantité  qu'on  peut  rendre  aussi  petite  que  Ton  veut. 

Or  les  termes  de  la  série  (3)  ne  différant  de  ceux  de  (4) 
que  par  l'introduction  d'un  facteur  compris  entre  —  i  ei 
4-  I  quel  que  soit  x,  la  série  (3)  est  uniformément  con- 

vergenle  et  représente  bien  la  dérivée  -r-  pour  toute  valeur 

finie  du  temps. 

Cette  expression   de    -5-    s'annule  d'ailleurs    en   tout 

temps  pour  x  =  o  et  x  =  A;  les  conditions  particulières 
de  l'expérience  sont  donc  toujours  remplies. 

Les  expressions  (2)  et  (3)  nous  représentent  donc  les 
lois  de  la  diffusion  dans  la  cuve.parallélépipédique. 

Si  l'on  a  rempli  particulièrement  la  cuve  de  diffusion 
par  des  quantités  égales  des  deux  solutions  expérimentées, 
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les  équations  prennent  les  formes  suivantes  : 


(5) 


'i(Ci  —  Ci)        (in-h  i)tzx    — ' >T D/ 

-—  — ^ f^r^S- e  «  , 

h 


[  Il  -0 


nz=0 


Les  ternijes  de  rang  pair  ont  disparu  par  suite  de  la 
symétrie  du  phénomène  de  chaque  côté  du  plan  médian 
de  la  cuve. 

Conséquences  de  [intégrale  et  ^vérifications,  —  De  la 
formule  générale  (3)  nous  conclurons  que,  en  dehors  de 
toute  loi  particulière  sur  la  répartition  initiale  des  con- 
centrations, la  dérivée  -j-  peut  être  considérée,  au  bout 

d'un  temps  suffisant,  comme  exprimée  seulement  par' le 
premier  terme ^  les  exponentielles  des  termes  suivants 
prenant  des  valeurs  assez  faibles  poiir  qu'on  puisse  les 
négliger. 

Quelle  que  soit  donc  la  distribution  initiale  des  solu- 

tions,  la  dérivée  -^-  tend  à  devenir  en  chaque  point  pro- 
portionnelle à  sin-T->  et,   lorsque  cet  état  est  réalisé,  la 

variation  de  celte  dérivée  en  un  point  quelconque  se  fait 
suivant  une  exponentielle  simple  du  temps 

En  prenant  le  logarithme  népérien  de  la  dérivée  en 
deux  temps  t^  et  £3  et  divisant  la  différence  de  ces  loga- 
rithmes par  Tintervalle  de  temps  ^2 — ^u  o*>  doit  obtenir 

une  quantité  constante  correspondant  au  facteur  t^D. 

Pour  faire  ce  calcul,  on  peut  d^ailleurs  utiliser  toute 
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mesure  proportionnelle  à  la  valeur  de  -r-»  Keflet du  fadeur 

de  proportionnalité  disparaissant  dans  la  différeace  des 
logarithmes. 

]\ous  citerons  ici  une  des  expériences  entreprises  pour 
la  vérification  de  ces  conséquences. 

Dans  une  cuve  parallélépipédique  ayant  une  hauteur 
totale  de  Sa"™™,  on  a  introduit  sur  un  tiers  de  la  hauteur 
environ  une  solution  normale  de  chlorure  de  sodium 
(i  équivalent-gramme  par  litre),  le  reste  de  la  cuve  con- 
tenant de  l'eau  pure. 

Les  mesures  ont  fait  connaître  des  nombres  proportion- 

i%i  I  11       m ,  .    ,     de  .  h    h    h 

nels  a  la  valeur  de  la  dérivée  -5-  aux  niveaux  -t  ->  -i 

dx  6     3     2 

-T-  et  -«->  en  chacun  des  temps  inscrits  en  tète  des  colonnes 

du  Tableau  qui  suit;  ces  temps  sont  exprimés  en  heures 
après  le  début  de  l'expérience,  et  à  partir  de  la  •72*'  heure 
on  a  indiqué,  en  face  de  l'observation,  la  valeur  calculée 

suivant  la  fonction  sinusoïdale  (  en  prenant   le  nombre 

du  niveau  -  comme  base  ) . 

2  / 


HEURES. 

5 

9 

24 

33 

48 

*72 

>'iveau. 

Obs. 

Cale. 

0 

28 

23o 

298 

296 

246 

254 

h 

64 

286 

6i4 

622 

552 

436 

440 

h 

1 

1 

346 

i3i6 

io58 

904 

706 

5o8 

// 

ih 

2716 

2o5o 

• 
1240 

907 

648 

446 

440 

6  •••• 

744 

978 

7"4 

654 

496 

268 

254 

97 


Obs. 

Cale. 

Obs. 

176 

174 

124 

3  00 

3oi 

210 

348 

rr 

î44 

3oa 

3oi 

210 

,78 

174 

124 

120,5 


Cale. 


122 


211 


rr 


211 


\'À% 


I 

144 

168 

Obs. 

Cale. 

1 
Obâ.'c 

86 

85 

60 

i48 

147 

io4 

170 

ff 

118 

148 

Al 

102 

86 

89 

60 

J9 


10) 


2W 


^ 
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Après  la  72®  heure,  on  voit  que  la  loi  sinusoïdale  de  la 
dérivée  est  à  peu  près  établie  et  se  maintient  bien  après  ce 
temps. 

*  de 

Depuis  ce  moment,  la  dérivée  -r-  en  un  point  quel- 
conque doit  varier  suivant  la  même  exponentielle  simple 
du  temps. 

Si  Ton  prend  les  logarithmes  népériens  des  nombres  du 
Tableau  correspondant  à  un  niveau  donné,  aux  différentes 
heures  d'observation,  la  variation  de  ces  logarithmes  rap- 
portée à  Tunilé  de  temps  doit  être  constante. 

Dans  les  Tableaux  suivants,  se  rapportant  chacun  à  un 
des  niveaux  considérés  dans  l'expérience,  on  a  inscrit  les 
logarithmes  népériens  des  nombres  qui  représentent  la 
dérivée  à  un  facteur  près,  puis  les  différences  de  ces  loga- 
rithmes d'une  observation  à  la  suivante,  et  enfin  les  quo- 
tients de  ces  différences  par  Tintervalle  de  temps. 

Intervalles      de         ^  de  oL  ^^ 

Niveau,     Heures,     en  secondes,    dœ  dx  ôL.        t'  —  t 

i97. ; . . .              »  176  5, 170  »  » 

120,5...  84600  1^4  4ji^2o  o,35o  o,4i3 

144 84600  86  4,454  o,366  0,433 

168 *  86400  60  4î094  o,36o  0,417 

7Si »  436  6,078           »                    » 

,  .  97 90000  3oo  5,704  0,374  0,416 

—  /  120,5...  84600  210  5,347  0,357  0,422 

144 84600  148  5,997  o,35o  o,4i3 

168 86400  104  4î625  0,372  o,43o 

72 »  5o8  6,232     »        » 

,  y     97 90000  348  5,852  o,38o  0,422 

-  <  120,5...  84600  244  5>497  0,355  0,420 
144 84600  170  5,1 36  o,36i  0,426 

\  168 86400    118   43771   o,365    0,4*3 

72 »  4  46  6 , 1 00     »        » 

,  .  97 90000  3o2  5,710  0,390  0,433 

r-  <  120,5...  84600  210  5,347  o,363  0,428 

§44 84600  148  4)997  o,35o  o,4i3 

168 86400  104  4j625  0,372  0,4^6 
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Intervalles     de         ^  de  6L         ^ 

Niveau.     Heures,      ea  secondes,    dx  dx  6L.        t'—t 

(97 »  178  5 , 1 82  »                  » 

120,5...  84600  124  4,820  .0,362  0,4^9 

T"  j   i44 84600  86  4,454  o,366  o,|33 

\  168 86400  60  4j0^4  o,36o  0,417 

de 

La  constance  du  taux  de  variation  logarithmique  de -r- 

esc  parfaitement  marquée  dansées  Tableaux.  L'écart  maxi- 
mum de  ce   taux  de  variation   atteint  0,02  X  io"%  soit 

5  pour  100  de  la  valeur  totale;  mais  cette  approximalion 

de 
correspond  à  celle  des  valeurs  numériques  de -7- qui  ne 

sont  déterminées  qu'à  deux  unités  près. 

La  connaissance  de  ce  taux  de  variation,  constant  en 
chaque  point,  permet  une  détermination  facile  de  D.  La 
solution  de  Téqualion  différentielle  a  montré  qu'il  devait 

être  égal  à  ^^D.  Il  suffit  donc  de  connaître  la  hauteur  totale 

de  la  cuve,  et  de  multiplier  le  taux  de  variation  du  loga- 

.  ,  j    c?c         ,  ,  ,     -  A* 

riilime  de  --j-f  qu  on  a  mesure,  par  Je  tacieur  —• 

de 
Pour  l'expérience  précédente,  la.  variation  de  L;j-pa»' 

unité  de  temps  a  pour  valeur  moyenne 

0,420  X  10-5. 

'  La  hauteur  de  la  cuve  étant  de  5*^",  2,  on  aura 


•2 
D  =  — ^  X  o,4'2o  X  10-», 


5',^ 


TT^ 


D  =  i,i5  X  10-5. 


'  Geïie  expérience  était  faite  à  la  température  de  16**,  5. 
On  voit  ainsi  que  d'iine  façon  absolument  indépendante 
des  conditions  initiales  de  l'expérience,  et  de  la  dépen- 
dance de  D  avec  la  concentration,  on  peut  obtenir  ce  coef- 
ficient dans  une  circonstance  donnée. 


r 
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Avec  la  répartition  quelconque  des  solutions  primitives, 
comme  dans  l'exemple  cilé,  on  voit  qu'il  faut  attendre  fort 

longtemps  avant  que  la  loi  sinusoïdale  de  -i-  soit  établie, 

et  cela  amène  un  décroissement  considérable  de -t-?  aux 

dx 

dépens  de  la  précision  des  mesures.  En  outre,  plus  l'expé- 
rience est  longue,  plus  la  diffusion  risque  d'éire  troublée 
par  les  courants  de  conveclion. 
Pour  employer  plus  avantageusement  la  connaissance 

de  ^à  la  détermination  deD,  il  importe  donc  de  pouvoir 

Taire  les  observations  en  des  temps  aussi  près  que  possible 
du  début  de  Texpérience. 

C'est  ce  qu'on  obtient  en  mettant  en  présence,  au  début 
de  l'expérience,  des  volumes  égaux  de  solution. 

Si  nous  considérons  l'expression  qui  donne  la  dérivée 

de  . 

•j-  dans  ce  cas,  les  termes  pairs  ayant  disparu^  le  rapport 

du  premier  terme  au  suivant  a  pour  valeur 

e  II"      . 


.     '^^zx 
sin 


h 

Sauf  pour  certaines  valeurs  spéciales  de  Xj  le  rapport 
des  sinus  sera  de  l'ordre  de  grandeur  de  l'unité.  Si  l'on 
prend  comme  règle,  pour  avoir  une  idée  du  temps  néces- 
saire à  l'établissement  de  la  loi  sinusoïdale,  d'exprimer  que 
le  premier  terme  de  la  dérivée  est  loo  fois  plus  grand  que 
le  second,  on  peut  écrire  simplement  la  condition 

e  l'-      >  loo  (1). 


(')  La    condition  n'est   suffîsante   en   toute   rigueur   que   pour   les 

,  ,  .  h       ^h 

•valeurs  de  x  comprises  entre  7  et  -7-- 

4        4 
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On  en  tire 

Di-jY"  >  Lioo, 


ou 


ou 


^*D^>4,6, 


i>o,o58- 


Ce  temps  limite  grandit  comme  le  carré  de  la  hauteur 
de  la  cuve,  et  eu  raison  inverse  du  coefficient  de  diflusion. 

D  est  en  général  de  Tordre  io~».  Pour  la  hauteur  de  cuve 
citée  précédemment  on  calcule 

t  >  1 56 000  secondes, 
soit 

f  >  43  heures. 

Ce  temps  ne  serait  donc  que  la  moitié  de  celui  qui  a  été 
constaté  expérimentalement  avec  une  distribution  iDJliale 
des  solutions  plus  arbitraire. 

Mais  on  peut  observer  de  plus,  en  des  niveaux  parti- 
culiers de  la  cuve,  des  quantités  qui  varieront  suivant 
Texponeutielle  simple  du  premier  terme,  avant  que  la  loi 

sinusoïdale  soit  réalisée  pour  ^  dans  toute  la  hauteur  de 

la  cuve. 

Par  exemple,  les  valeurs  de  -7-  aux  niveaux  particuliers 

h  n  h 

;-  et  —  prennent  une  variation  logarithmique  propor- 
tionnelle au  temps,  plus  rapidement  quVn  tout  autre 
point.  Dans  le  développement  particulier  de  -r-j  le  second 
terme 

—  sin — 7 — e     "' 
h 

s'annule  si  l'on  y  fait  a:  =  5-  ou  j:  =  ^t->  de  sorte  que  le 
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rapport  du  premier  terme  au  suivant  est 


Ce  rapport  devient  supérieur  à  100  au  bout  d'un  temps 
trois  fois  plus  court  que  celui  que  nous  venons  de  calculer 
pour  un  niveau  quelconque. 

On  peut  même  former  une  combinaison  d'observations 
qui  varie  suîvantrexponeniielle  du  premier  terme,  presque 

dès  le  début  de  l'expérience. 

de 
Considérons  les  valeurs  de  -j-  aux  niveaux 

dx 

h  h  h 

X  =    -i  X  =1    —y  X  =2    --, 

'2  3  O 

/dc\    ^  ^(c,-c^)  A  g-7,i'"_  e-'ïî"'+  I  e'"'^''"-. . 

\dx  )  h  h  V'2  1 

—  ♦ 

6 

\  uX  J  h  it 

1 

Formons  la  somme 

2=(ê)r^(S)r(è)i- 

Après  la  somme  des  premiers  termes,  on  ne  trouve  plus 
que  les  termes  a  partir  du  rang 

-  151  -'-  D  t 

e         ''*     . 
En  négligeant  ces  termes  on  peut  écrire 

Ainsi,  par  des  observations  presque  immédiates  (i5  fois 
plus  rapprochées  que  l'époque  de  la  réalisation  de  la  loi 
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sinusoïdale)  on  pourra  obtenir  une  vérification  de  la  loi 
élémentaire  et  des  calculs  développés  jusqu'ici,  en  même 
temps  qu'on  aura  les  éléments  permettant  la  délermi nation 
de  D. 

Nous  donnons  plus  loin  le  Tableau  résumant  les  résultats 
d'une  expérience  faite  dans  la  cuve  déjà  employée  dans  le 
premier  essai  cité;  cetie  cuve  était  remplie  moitié  d'une 
solution  d'acide  chlorhydrique  de  concentration  o,4  (^)i 
et  d'eau  pure  dans  Pautre  moitié. 

Les  observations  ont  été  faites  depuis  la  deuxième  heure 

h    h     h    ih    5h     ,  ,  -,     de  .    ,. 

aux  niveaux  ^>  ^^  ->  -— >  -^;  les  valeurs  de  -r-sont  mdi- 

6     3     2      i       6  dx 

quées  dans  les  colonnes  marquées  A.  On  a  doublé  la  somme 
indiquée  précédemment  en  faisant 

V  i=  'i^h  +  /3  /A^  -+-  A2a\  -4-  Aa  -h  AsA, 

^^  2  \     3  3  /  6  6 

ceci  pour  des  raisons  d^exactitude  dont  nous  parlerons  plus 
loin;  enfin  les  dernières  colonnes  contiennent  les  loga- 
rithmes naturels  de  S,  leur  variation,  et  le  taux  de  celte 
variation  par  seconde. 

Heures.  A/,.        Aa.         A/,.         A2A.       AbA-  il.  Li:.  ÔLI.   ?^,oi 

6       3        2         3        6  t'  —  l 

2 5o    470    1021    420     48    3690    8,214      *>      ' 

5...  4.  172  5oo  659  460  160  33 10  8,102  0,112  i.o| 

8 2o5  444  538  416  198  2967  7,996  0,106  0,98 

12 206  368  432  302  207  2541  7,841  o,i55  T^oî 

24 i35  240  275  236  i37  1646  7,4o6  o,435  1,01 

32 io3  180  2o5  176  102  1233  7,117  0,289  1,0» 

48 60  io3  120  100  60  1713  6,568  0,549  Oj9l. 

La  constance  de  la  variation  du  logarithme  de  I  dans 
l'unité  de  temps  est  suffisamment  nette  et  justifie  bien  les 
calculs. 


(*)  Les  concentrations  sont  exprimées  numériquement  en  équiva- 
lent-gramme par  litre. 
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De  cette  valeur  du  taux  de  variatiou  de  LS^  égale  eu 
moyenne  à  io~^,  on  conclut  pour  la  valeur  du  coeiBcient 
de  diffusion 

2 

5, a 
D  =  -^  IO-5  =  2,73  X  10-». 

Si  Ton  considère  maintenant  d'une  façon  particulière 
les  variations  log^arithmiques  des  quantités  séparées 

A/, 


ï  \3  3/  \6  «/ 


on  va  y  trouver  encore  une  vérification  des  calculs. 
Les  Tableaux  suivants  détaillent  ces  variations  : 


Aa 
3 


3 


•Aa/i 
3 


Heures. 

•i. . 

5.. 

8.. 
12. . 
24. . 

32.  . 

48.. 

2. . 

5.. 

8.. 
12. . 
24. . 

32.  . 

48.. 


6 


As  A 


2. . 

5.. 

8.. 
12. . 
24.  • 

32., 

48.. 


A. 

1021 
669 
538 
432 
275 
20  5 
120 

890 
960 
860 
"30 

476 
356 
20  3 

98 
332 

4o3 

4i3 

272 

20  5 

120 


LA. 

6,909 

<>,49i 
6,288 

6,068 

5,617 

5,323 

4,787 

6,79» 

6,867 

6^757 
6  ,\593 
6,i65 
5,875 
5,3i3 

4,585 
5,8o5 

5,999 
6,023 

5,606 

5,323 

4,787 


6LA. 

i> 
0,418 

0,203 

0,220 

o,45i 

'     o , 294 

o,536 

» 
— 0,076 
0,110 
o,  164 
0,4^8 
0,290 
0,562 

» 

— o , 220 

—0,194 
— 0,024 

0,417 
0,288 

0,536 


SLA 


t'  —  t 


X  I0-' 


)) 


3,87 

1,87 
1,53 

1,04 

I  ,o5 

0,93 


-0,07 
i  ,02 
î ,  i3 
0,98 

1,04 
0,98 

» 
—2,04 
—  1,80 
—0,17 

0,96 
1,01 

0,93 


On  voil  dans  ces  Tableaux  que  la  somme  A/,  -H  Aja  a  un 

3  T 

taux  de  variation  logarithmique  constant  depuis  la  cin- 
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quième  heure,  tandis  que  cela  ne  se  produit  qu^au  delà  de 
la  douzième  pour  les  autres  observations. 

Le  calcul  que  nous  avons  fait  conduisait  à  une  valeur 
du  temps  limite  nécessaire  à  cette  réalisation  à  un  niveau 
quelconque 

t  >  o,o58  -=-» 

ou  i  >>  1 6  heures  en  y  introduisant  les  Valeurs  de  h  et  de  D. 

Pour  les  observations  faites  aux  niveaux  -   et  -:;->  le 

calcul  indique  un  temps  limite  trois  fois  moindre,  soit 
5  heures  environ.  Ces  résultats  du  calcul  se  trouvent  par- 
faitement vérifiés  par  l'expérience  précédente. 

Nous  avons  donc  ainsi  vérifié  expérimentalement,  d'une 
façon  aussi  bonne  qu'on  pouvait  Tespérer,  les  lois  calcu- 
lées pour  la  diffusion  dans  une  cuve  parallélépipédique. 

ÉTUDE   DE   l'observation   OPTIQUE. 

Nous  avons  indiqué  déjà,  d'après  Wiener,  une  démon- 
slration  simple  du  fait  qu'un  rayon  lumineux  s'incline 
d'une  .quantité  proportionnelle  à  [jl',  en  traversant  une 
cuve  où  la  réfringence  varie  avec  la  hauteur. 

Dans  les  limites  de  concentration  où  nous  sommes  tenu 
d'opérer   pour  satisfaire   aux   conditions   des   calculs  du 

Chapitre  précédent,  la  dérivée  -j-  est  toujours  très  exacte- 

ment  proportionnelle  à  la  dérivée  de  la  concentration  -j-* 

Cette  dernière  est  donc  connue,  à  un  facteur  près,  parla 
mesure  directe  de  l'abaissement  du  rayon  lumineux. 

Mais  il  n'est  pas  inutile  de  discuter  en  détail  les  cir- 
constances de  l'observation  optique  pour  bien  connaître 
les  conditions  d'une  exacte  détermination  de  ui'. 

Nous  donnerons  d'abord  l'expression  de  la  trajectoire 
d'un  rayon  lumineux  traversant  la  cuve  à  diffusion  dans 
un  plan  vertical. 
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Prenons  comme  axe  des  coordonnées  le  niveau  supérieur 
du  milieu  à  concentration  variable  et  la  trace  de  la  face 
d'entrée  du  rayon.  Supposons  le  rayon  lumineux  entrant 


Fij;.  2. 


an    point   du  niveau  x^  et  faisant   avec   la  verticale  un 
angle  Zq  (Jig.  2);  soit  [Xq  l'indice  en  ce  niveau. 

L'équation  différentielle   de    la    trajectoire    du    rayon 
lumineux  est  donnée  par  la  condition 


tjL  sin  z  =  const.  =  jjlo  sin  ;;oi 


z  étant  l'angle  du  rayon  avec  la  verticale  en  un  point 
quelconque  où  l'indice  a  pour  valeur  ui.  On  a  donc 


d}' 
dx 


=  —  tangs 


—  - —  sinso 


/— fJ^'"^-'" 


Si  Ton  fait  l'hypothèse  que  sur  tout  le  parcours  du  rayon 
on  peut  écrire 

JJL  =   |JL0 -I-   [Jl' (  ^  ^o)> 

la  dérivée  de  ^  étant  généralement  du  même  ordre  de 
grandeur  que  /,  cela  revient  à  supposer  que  (a:  — ^0) 
reste  assez  petit  pour  que  son  carré  soi  t  négligeable. 

Avec  celte  condition,  il  est  facile  d'établir  l'équation  de 


/ 
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la  trajectoire.  Il  vient 


dx 

dy 
dx 


__         fjLoisinzo  __ 


jio  sin^o 


sin^o 


v/ 


COS*Zo  -^7.  —  {X  —  Xq) 
1^0 


L'intégrale  de  cette  équation,  où  Ton  envisage  a^  comme 
indépendant  de  jr,  est 


V  = —  ~  sin^o  t  /  cos2^o-+-  'i  —  ix  —  Xq)  -^  C 

Pour  X  =  Xo,  on  a  jK  =  o,  ce  qui  donne 

i^  —  ^  sin^ocos;jo' 
L'équation  développée  de  la  trajectoire  s'écrit  donc 

y^ -r  sin>3oCOS5o^  =  2  ~-sin*So(:c  —  Xa). 

C'est  une  parabole.  Si  a  est  la  longueur  de  la  cuve  tra- 
versée, Pangle  de  sortie  du  rajon  avec  la  verticale  a  pour 
valeur 


''"s^<'=(ÈX= 


sm^o 


4/  COS^^oH (  -^- :— T COI-Sqû 

V  1*0    \'^\^Q    Sinî^o  y 


sin^^îo 


sm^ocos^o —  -^  « 

Ko 


En  renversant  les  rapports,  on  peut  écrire  cette  relaliou 
sous  la  forme 


COt«a=COt^0 —  -^    -^— I > 

[JLo   sin*5o 


ou 


COt^O  —  col  Za  = 


[JL        a 


|jLo  sin^wo 
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Pour  que  la  déviation  Zq — Za  puisse  être  considérée 
comme  proportionnelle  à  [tf,  il  faut  que  ces  angles  soient 

assez  voisins  de  -—  pour   que    leurs  colangentes   se    con- 
fondent avec  les  arcs  conipléiucntaires,  le  sinus  de  z^  pou- 
vant alors  être  pris  égal  à  Tunitë. 
Ou  écrira  alors,  pour  la  valeur  de  Tangle  de  déviation, 

a  =  a  ■—  » 

comme  nous  l'avions  indiqué  précédemment. 

Si  nous  rentrons  maintenant  dans  le  détail  de  Tobser- 
vation,  il  faut  remarquer  tout  d'abord  qu'on  n'isole  pas 
un  rayon  lumineux. 

Pour  définir  une  direction  de  rayon  lumineux,  nous 
avons  employé  le  dispositif  suivant.  En  avant  ou  en 
arrière  de  la  cuve,  sur  laquelle  tombe  un  faisceau  de 
lumière  horizontal,  on  place  une  lame  de  verre  argentée^ 
on  a  tracé  dansTargenture  deux  traits  horizontaux  voisins 
qui  forment  un  système  de  fentes  de  Young,  et  l'on  observe 
le  centre  des  interférences  produites  par  ce  système. 

La  largeur  d'une  frange  d'interférence  n*esl  que  la 
moitié  de  la  tache  blanche  que  donnerait  un  faisceau  lumi- 
neux de  même  largeur  que  l'intervalle  des  deux  fentes 
tombant  sur  un  objectif  placé  dans  le  plan  de  ces  fentes, 
et  dont  le  foyer  serait  à  la  dislance  où  Ton  observe  les 
interférences.  C'est  cette  supériorité  de  définition  qui 
nous  a  fait  choisir  ce  procédé  d'observation. 

Quelle  est  alors   la  signification  du  déplacement  àm 
centre  des  interférences? 

On  pourrait,  en  quelque  sorte,  appliquera  chacune  «k 
ces  fentes  le  calcul  que  nous  venons  de  développer 
an  rayon  supposé  simple  et  conclure  que,  pour  la  Influe 
ifisuede  chacune  d'elles,  la  surface  d'onde  a  été  déviée  fnn 

angle  exprime  par  a  —  • 

yinn.  de  Ckim.  et  rie  Phrs.j']*  série,  t.  XXVI-  (JaUJcts^^  ^' 
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Si  les  deux  points  sont  assez  voisins  pour  admettre  une 
valeur  commune  de  [x',  le  centre  des  interférences  est  sim- 
plement déplacé  dans  la  direction  normale  du  nouveau 
plan  d'onde,  et  la  valeur  de  ce  déplacement  mesurera  pi'. 

Si  pour  ces  deux  points  les  deux  valeurs  de  [jl'  sont  dif- 
férentes, le  centre  des  interférences  sera  dans  la  direction 
de  la  bissectrice  de  l'angle  formé  par  les  deux  oncles  iné- 
galement déviées,  et  la  valeur  du  déplacement  des  franges 
mesurera  la  moyenne  des  deux  valeurs  de  [jl',  ou  encore  la 
valeur  de  |x'  correspondant  au  niveau  équidistant  des  deux 
fentes  qui  servent  à  former  les  inierférences. 

Pour  pénétrer  plus  avant  dans  le  mécanisme  de  celte 
méthode  d'observation,  nous  pouvons  clierclier  l'expression 
de  chemin  optique  correspondant  à  la  traversée  de  la  cuve 
par  le  rayon  dont  nous  avons  établi  précédemment  la 
trajectoire. 

Ce  chemin  est  la  valeur  de  Tinlégrale 

ds  représentant  l'élément  de  longueur  de  la  trajectoire. 
On  a 

En  tenant  compte  de  l'équation  de  la  trajectoire  donnée 
plus  Uaut^  cette  intégrales^ écrira 

^     \sm^o        [Jiosm»^o  sm^^o       / 

Sa  valeur  est 


/ 


lids^a^ ^-r-= a»  *^.  ,        4- a -^^^  * 

3fjLoSin>^o  siR^^o  sin^o 
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Dans  les  limites  d'approximation  qu'on  9  est  imposées, 
celte  valeur  prend  la  forme  simpHQée 

en  appelant  4  1©  complément  de  Zq,  c'est-à-dire  Pangle  du 
rayon  avec  T horizontale  à  son  entrée  daus  la  cuve. 

Pour  un  rayon  pénétrant  dans  la  cuve  en  un  point  très 
voisin  a?i,  on  aura  un  chemin  optique  différant  du  précé- 
dent de  la  quantité 

afji(a7i— a?o)    i  —  ««o  -  -+-  v  ^ 
V  Ho         3    j^J/ 

Les  quantités  a  -^  et  Îq  sont  toutes  deux  petites  et  du 

inême  ordre  de  grandeur,  en  général,  ^—^  par  exemple.  La 
première  partie  de  la  variation  du  chemin  optique  se 
réduit  donc  à  a^f.'{Xi  —  Xo). 

Quanl;  k  la  seconde  partie,  elle  est  évidemment  d'un 
•ordre  de  grandeur  supérieur  à  celui  des  quantités  négli- 
gées dans  la  première.  Les  quantités  entre  parenthèses 
sont  les  mêmes,  et  la  dérivée  est  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  la  quantité  elle-même. 

Dans  la  première  partie,  le  facteur  jjl'  est  plus  petit  que 
le  facteur  \k  qui  lui  correspond  dans  la  seconde. 

Toutefois,  si  Ton  considère  le  produit 

par  exemple,  il  est  cependant  négligeable  vis-à-vis  de 
paisqu^  le  produit  ««^  est  infiniment  petit  du  second 

j*0 

ordr«,   tandis  que  |x'  l*est  du  premier.  La    même  raison 
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permet  de  négliger 

L'expression 

peut  donc  bien  représenter  seule  la  différence  du  chemin 
optique  entre  les  deux  rayons  entrés  aux  niveaux  Xq  tix^, 
sous  la  réserve  formelle  que  Tanglc  i^  est  très  petit. 

Cette  différence  de  chemin  optique  correspond  dans  la 
cuve  à  une  longueur  réelle 

a^--{Xi-~XQ) 

et,  par  suite,  le  front  d^onde  de  ces  rayons  s'est  incline  d'un 
angle 

comme  on  Ta  déjà  trouvé  précédemment. 

Pour  atténuer  rimportaiice  des  restrictions  apportées 
au  calcul  en  considérant  la  variation  de  niveau  dans  le 
trajet  du  rayon  comme  une  quantité  infiniment  petite,  on 
pourra  tenir  compte  des  observations  suivantes: 

La  cuve  de  diffusion  étant  remplie  exactement  par 
moitié  des  deux  solutions  en  expérience,  on  observe  le 
couple  de  rayons  au  milieu  de  la  hauteur  de  la  cave, 
c'est-à-dire  donnant  la  déviation  maxima,  ou  bien  on  ob- 
serve simultanément  deux  couples  de  rayons  à  égale  dis- 
tance des  extrémités  de  la  cuve,  et  l'on  ajoute  l.es  deux 
observations. 

Dans  le  cas  de  la  déviation  maxima,  les  variations  de  [jl 
deviennent  elles-mêmes  négligeables,  et  il  Importe  moins 
que  le  rayon  subisse  un  déplacement  plus  fort. 

Dans  le  second  cas,  on  peut  remarquer  qu'à  égale  dis- 
tance des  extrémités  la  fonction  sinusoïdale  qui  exprime  ^-^ 
a  la  même  valeur;  ses  variations  sont  égales,  mais  de 
signe  contraire. 
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En  ajoutant  les  ol)Scrvations  faites  en  ces  points  symé- 
iriques,  on  compensera  donc  probablement  les  effets  te- 
nant à  ces  varia lionSy  lorsque  le  rayon  s'écarte  du  niveau 
d'entrée. 

Nous  avons  encore  déGiii  la  position  du  rayon  de  dé- 
viation maximum  par  le  procédé  suivant.  Le  faisceau  de 
lumière  parallèle,  horizontal,  tombant  librement  sur  la 
cuve,  est  reçu  à  la  sortie  sur  l'objectif  d'une  lunette 
visant  à  Pinfini. 

Au  foyer,  on  observe,  au  Heu  d'une  ligne  focale,  une 
bande  lumineuse,  terminée  par  une  frange  brillante  ac- 
compagnée de  franges  de  diffraction. 

Si  Ton  considère  la  surface  de  l'onde  à  la  sortie  de  la 
cuve  de  diffusion,  sa  forme  sera  semblable  à  la  courbe 
des  concentrations  du  milieu  traversé,  telle  que  BB  (^g'.  3) 

Fig.  3. 


présentant  un  point  d'inflexion  en  A,  point  de  déviation 
maximum. 

Dans  ladirection  AIM  normale  à  la  tangente  d'inflexion, 
on  a  évidemment  un  maximum  de  lumière,  frange  bril- 
lante. En  un  point  M' au-dessus  de  M,  dans  le  plan  focal 
de  Tobjeciif  O,  il  y  a  superposition  des  effets  de  deux  por- 
tions d'onde  B  et  B'  où  les  normales  sont  parallèles  à  OM', 
et  ces  etlets,  s'ajoutant  ou  se  détritisanl,  produisent  des 
franges  alternativement  obscures  et  brillantes. 

Ces  franges  signalées  par  M.  Qowj  {Comptes  rendus, 
1.  XC,  i88o,  p.  307)  sont  d'une  observation  très  com- 
mode en  lumière  homogène  et  donnent  sans  ambiguïté  la 
position  du  rayon  de  déviation  maxima. 
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Nous  avons  encore  à  examiner  Timpoi  lance  de  quelques 
autres  sources  d'erreur  liées  à  ces  procédés  d'observation. 

Les  calculs  développés  jusqu'ici  se  rapportent  seulemeat 
à  Fespace  limité  par  deux  plans  verticaux  contenant  le 
milieu  diffusant. 

Dans  la  réalisation,  cette  limitation  se  fait  par  des  faces 
de  verre  parallèles  et  planes.  Quel  trouble  apportera  dans 
Tobservation  un  défaut  de  parallélisme  entre  les  diffé- 
rents plans  de  séparation  des  milieux? 

Le  défaut  de  parallélisme  fait  que  le  rayon  traverse  un 
prisme  d'angle  toujours  faible  d'ailleurs. 

Comme  Tincidence  est  toujours  voisine  de  la  normale 
aux  faces  de  ces  prismes,  chacun  de  ces  milieux  donne  une 
déviation  propre,  indépendante  de  l'incidence  («  —  i)w, 
si  (0  est  l'angle  d'un  tel  prisme  et  n  son  indice. 

Pour  une  organisa  tion  donnée  de  l'expérience,  ce  trouble 
est  une  constante  qu'on  élimine  en  faisant  les  observa- 
lions  de  déviation  par  diflerence. 

La  traversée  des  lames  de  verre  à  faces  parallèles,  sous 
une  incidence  différant  de  la  normale,  a  encore  un  effet 
de  déplacement  latéral  qui  trouble  l'observation. 

Supposons  le  rayon  émergeant  en  A  {/ig.  4)  ^^  milieu 

Fig.  4. 


où  se  fait  la  difiusion,  et  traversant  la  lame,  supposée  à 
faces  parallèles,  fermant  ce  milieu.  Soit'arindinatsondti 
rayon  sur  l'horizontale;  on  peut  supposer  que  c'est  la 
déviation  déterminée  par  la  traversée  de  la  cuve  de  diffu- 

sion,  et  a  s  exprimera  par  a^— • 
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L'indice  du  milieu  diffusant  est  [jl^,  celui  du  verre,  n\, 
le  rayon  sort  de  la  lame  de  verre  suivant  BC,  faisant  avec 
l'hoi  izontale  un  angle  \Lq(x., 

Mais  le  rayon  a  été  relevé  dans  l'espace  en  BC,  alors 
qu'en  l'absence  de  cette  lame  de  verre  il  eût  occupé  la  po- 
sition Ay.  La  distance  entre  BG  et  A  y  s'exprime  en  mul- 
tipliant l'épaisseur  e  de  la  lame  de  verre  par  l'angle  BAy. 

On  a 

DAy  =  a({jLo  —  î) 


et 


Le  déplacement  latéral  du  rayon  a  donc  pour  valeur 

71 I 

n 

Si  l'on  relève  la  position  du  rayon  émergent  à  une  dis- 
tance L  de  la  cuve,  par  rapport  à  celle  qu'il  occupe  lorsque 
le  milieu  traversé  est  homogène,  l'abaissement  mesuré  A 
est  affaibli  de  la  quantité  prérédenle,  quantité  d'ailleurs 
proportionnelle  à  la  déviation  a. 

Cet  abaissement  apparent  A  est  encore  affecté  du  trouble 
apporté  par  la  variation  de  position  du  rayon  lumineux  à 
l'intérieur  même  de  la  cu-ve  de  diffusion.  On  peut,  d'ail- 
leurs, se  rendre  compte  par  l'équation  de  la  trajectoire 
des  rayons  que  ces  variations  sont,  elles  aussi,  proportion- 
nelles à  [Ji'  ou  h  la  déviation  vraie  a. 

Ainsi  la  quantité  A,  qu'on  observera,  diffère  de  celle 
qui  correspondrait  à  la  véritable  déviation  par  une  quan- 
tité qui  est  proportionnelle  à  cette  déviation. 

On  peut  donc  poser 

k  étant  facteur  constant,  et  l'on  en  lire 

A_        I 

1^0 


«^-LZI^ 


Sga 
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Comme  on  a  ul'=  !i^,  on  en  déduit 

*  a 


K=- 


a  L  —  k 

S'il  ëlaii  nécessaire  de  connaître  la  valeur  absolue  de  pi', 
il  faudrait  déterminer  les  éléments  de  calcul  de  ce  faciear 
de  correction  k.  Mais  nous  avons  vu  dans  le  Chapitre  pré- 
cédent que,  le  coefGcient  de  diffusion  se  calculant  par  la 

différence  des  logarithmes  de  -r-f  on  peut  utiliser  aussi 

bien  des  valeurs  simplement  proportionnelles  à  cette 
quantité,  reffet  du  facteur  de  proportionnalité  s'élimi- 
nant  par  la  différence  des  logarithmes. 

La  quantité  A,  résultat  direct  de  Tobservation,  pourra 

donc  remplacer  [x' ou  -j->  qui  lui  sont  toujours  propor- 
tionnels, et  servira  sans  correction  au  calcul  du  coeffi- 
cient D. 

Enfin,  il  npiis  faut  signaler  un  dernier  trouble  apporté 
dans  les  observations  des  franges  d'interférence  définissant 
le  rayon  lumineux  dévié,  lors(|u*on  opère  en  lumière 
blanche,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire. 

Par  suite  de  la  dispersion  dans  le  milieu  traversé,  dès 
que  le  système  de  franges  est  dévié,  il  cesse  d'être  symé- 
triquement coloré  et,  pour  une  déviation  convenable, 
Tachromatisme  aura  gagné  un  rang  dans  le  système  de 
franges  considéré.  A  ce  moment  on  évaluerait  le  déplace- 
ment du  rayon  lumineux  en  excès  de  la  largeur  d'une 
frange  entière. 

On  peut  calculer  que  le  rayon  lumineux  traversant  de 
Teau  ou  une  solution  aqueuse,  la  frange  achromatique 
avance  d'un  rang  pour  un  déplacement  égal  à  i5  largeurs 
de  frange,  quand  on  les  observe  avec  une  lunette.  Si  l'on 
photographie  les  franges,  cette  avance  d'un  rang  se  pro- 
duit pour  un  déplacement  de  lo  largeurs  de  frange. 
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Dans  nos  expériences,  les  déplacements  observés  n'at- 
teignaient généralement  pas  cette  grandeur.  En  tout  cas, 
il  n'y  a  aucune  ambiguïté  pour  les  faibles  déviations,  et 
]a  simple  inspection  des  observations  intermédiaires,  dans 
l'ensemble  d'une  expérience,  permet  d'éviter  une  erreur 
de  cette  nature  qui  constituerait  une  véritable  disconti- 
nuité dans  la  suite  des  observations. 

ORGANISATION  DBS  EXPÉRIENCES. 

Le  dispositif  général  de  Texpérience  a  pour  but  de  me- 
surer la  déviation  d'un  rayon  lumineux  pénétrant  liorî- 
zontalcment  dans  la  cuve  où  se  produit  la  diiFusion. 

Nous  l'avons  réglé  de  la  façon  suivante  ; 

UnefenteA  (^^.  5),  éclairée  par  une  source  de  lumière, 

Fig.  5. 


est  placée  au  foyer  d'une  lentille  L  de  façon  à  former  avec 
elle  un  collimateur  donnant  un  faisceau  de  lumière  hori- 
zontal dans  lequel  est  interposée  la  cuve  CDEF,  de 
forme  parallélépipédique.  Cette  cuve  est,  en  tout  cas,  limi- 
tée, à  l'entrée  et  à  la  sortie  des  rayons,  par  des  glaces 
parallèles,  CD,  EF.  L'une  de  ces  glaces  est  argentée  exté- 
rieurement, et  l'on  a  tracé  deux  traits  horizontaux,  dis- 
tants de  i™'^  environ,  de  part  et  d'autre  de  chacun  des 
niveaux  où  l'on  veut  mesurer  les  déviations  de  rayons 
lumineux. 

Ces  traits  forment  des  systèmes  de  fentes  de  Young,  et 
en  un  point  G,  au  delà  de  la  cuve,  on  observe  au  cathéto- 
mètre  les  systèmes  de  franges  d'interférence,  ou  on  les 
photographie  sur  une  plaque  sensible. 

En  dehors  des  essais  dont  nous  avons  cité  certains  résul- 
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lats  pour  la  vérification  des  lois  calculées  de  la  diffusion, 
nous  avons  fait  un  certain  nombre  d'expériences  pour  la 
détermination  des  constantes  de  diffusion  de  c]uelques 
substances. 

Nous  avons  fait  remarquer  f|ue,  pour  cette  applicatiou 
spéciale,  il  était  convenable  de  choisir  un  mode  expéri- 
mrntal  diminuant  le  plus  possible  la  durée  des  expériences; 
de  plus,  il  faut  réaliser  les  conditions  d'observation  qui 
permettent  la  plus  grande  approximation  possible. 

Nous  avons  établi  déjà  que,  pour  diminuer  les  délais 
d'observation,  il  faut  remplir  la  cuve  au  début  de  Texpé- 
rience,  par  moitié  de  chacun  des  Ii(|uides  qui  diffusent 
vis-à-vis  l'un  de  l'autre,  et  faire  Tobservation  des  dérivées 

de  la  concentration  aux  niveaux  -  et  —  • 

Le  temps  qui  s'écoule  cuire  le  début  de  l'expérience  et 
la  première  observation  utilisable  varie  comme  le  carré  de 
la  hauteur  de  la  cuve;  on  a  donc  intérêt  à  réduire  celte 
hauteur. 

Nous  employons,  pour  définir  les  rayons  lumineux,  deux 
systèmes  de  traits  divisant  la  hauteur  de  la  cuve  en  tiers, 
et  les  traits  de  chaque  système  sont  séparés  par  un  inter- 
valle de  I™"  (c'est  ce  qui  nous  a  paru  répondre  aux  obser- 
vations les  plus  commodes).  L'observation  est  rapportée  à 
la  position  moyenne  de  ces  systèmes  de  traits;  il  ne  faut 
pas  que  l'intervalle  des  traits  prenne  une  importance  trop 
considérable  par  rapport  à  la  hauteur  totale  de  la  cuve, 
et  de  ce  fait  celte  hauteur  ne  peut  être  diminuée  à  l'excès. 

Nous  nous  sommes  tenu  à  des  cuves  de  3*^°*  de  hau- 
teur totale.  Dansées  conditions,  la  position  moyenne  des 
systèmes  de  traits  ne  diffère  de  chacun  d'eux  que  de  ^  de  Â, 
et  il  est  bien  sûr  qu'il  ne  peut  en  résulter  derreur 
sensible. 

On  a  employé  des  cuves  de  modèles  différents. 

Pour  les  liquides  ne  réagissant  pas  sensiblement  sur  le 
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cuivre,  on  a  laillé  à  la  raboteuse,  dans  un  bloc  parallèle- 
pîpédiquede  bronze,  des  gorges  profilées  suivant  le  dessin 
de  la  figure  6.  Les  faces  intérieures claient  ensuite  dorées 


Fig.  6. 
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galvaniquenient,  mais  celte  précaution  n'arrête  pas  Taclion 
chimique  si  elle  est  un  peu  inlense,  et  si  Texpérieiice  dure 
longtemps.  Des  lames  de  glace,  masliquces  a  la  cire  sur  les 
sections  de  ce  bloc,  fermaient  les  cuves. 

Chaque  cuve  d'expérience  était  constituée  par  la  gorge 
ccdd^  dont  la  hauteur  totale  était  de  3"^"*  et  la  largeur  i*^™. 
La  longueur,  dans  le  sens  de  la  traversée  des  rayons,  était 
de  5*""*  ou  de  20*^'". 

Les  cuves  remplies  étaient  parfaitement  limitées  à  la 
partie, supérieure  par  des  lames  de  verre  reposant  sur  les 
épaulements  cccc^  une  autre  lame  mastiquée  sur  les  bords 
supérieurs  AB  arrêtait  toute  évaporalion. 

Avec  ces  trois  cuves  accouplées,  que  nous  venons  de 
décrire,  on  poursuivait  trois  expériences  simultanées  en 
photographiant  la  position  des  franges  d'inlerférence  don- 
nées par  deux  couples  de  traits  aux  niveaux  r-  et  -^«  Ces 

traits  étaient  faits  avec  le  secours  d'une  machine  à  diviser, 
de  façon  que  Técarl  des  deux  sysièmes  fut  irès  exaclement 
le  tiers  de  la  hauteur  totale  de  la  cuve.  Avec  cette  pré- 
caution, un  petit  écart  dans  la  position  vraie  de  ces  traits 
était  compensé  dans  Taddition  des  résultats,  comme  nous 
Tavons  fait  remarquer  plus  haut,  par  le  changement  de 
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sens  des  variations  de  la  fonction  sinusoïdale  à  égale  dis- 
tance des  exti'émilés. 

Pour  les  lifjuides  réagissant  sur  le  cuivre,  il  a  fallu 
employer  des  cuves  eiitiéremenl  faites  en  verre,  et  luléet 
à  cliaud  (Leybolds,  Cologne), 

La  forme  de  ces  cuves  était  certainement  moins  pré- 
cise que  dans  le  cas  précédent.  De  plus,  on  ne  les  remplis- 
sait que  sur  une  partie  de  leur  ïiautenr,  et  la  caplllarilé 
iniervenait  alors,  en  relevant  les  bords  liquides,  ponr 
rendre  plus  incertaine  la  valeur  de  h.  Toutefois,  par  un 
(Jioix  cojivenable  des  cuves  et  en  les  prenant  assez  larges 
on  allénuc  suiTisamnient  ces  inconvénients  pour  rester 
dans  les  limites  d'approximation  des  mesures. 

Une  cuve  de  cette  espèce,  fréquemment  employée, 
avait  SS*"™  de  longueur  dans  le  sens  de  la  Iraversée  des 
layons,  6140™"  de  largeur.  La  liauteur  totale  élait  de  Sg"", 
mais  on  ne  l'utilisait  que  sur  3"°,  ou  môme  i""  seule- 
ment, comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

La  mesure  des  déviations  des  frunjjes  d'interférence  a 
été  faite  par  deux  procédés. 

Avec  les  trois  cuves  accouplées,  ou  pliuiographiait  à  UQ 

Pis-  7- 


instant  donné  les  systèmes  de  franges  d'interférence,  comme 
lemonlrelafîgure^.  Dans  celte  ligure,  on  voit,  en  plusilw 
six  systèmes  de  franges  correspondant  aux  trois  cuves 
d'expérience,    quatre    systèmes    latéraux,    provenant  des 
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mêmes  couples  de  traits  tracés  sur  la  face  d'entrée  de  la 
cuve,  et  débordant  de  chaque  côté  du  bloc.  On  relevait,  au 
comparateur,  la  distance  des  interférences  des  cuves,  par 
rapport  aux  interférences  extérieures  fixes.  Une  photogra- 
phie faite,  Texpérience  terminée  et  les  liquides  mélangés 
par  agitation,  donnait  tous  les  éléments  nécessaires  du 
repérage  par  différence,  éliminant  les  déviations  constantes 
introduites  par  les  défauts  de  parallélisme. 

Quand  l'expérience  était  faite  dans  une  cuve  de  verre 
unique,  on  visait  les  systèmes  de  franges  d'interférence 
avec  un  cathétoniètre  installé  sur  un  support  bien  fixe,  et 
Ton  en  relevait  les  positions  successives  dans  Tespace, 
ainsi  que  celles  correspondant  aux  rayons  non  déviés 
quand  la  cuve  contenait  la  solution  rendue  homogène  par 
agitation  à  la  fin  de  l'expérience.  L'observation  se  faisait 
en  général  à  2"*  de  la  cuve,  les  franges  d'interférence  ayant 
alors  une  largeur  de  Tordre  du  millimètre. 

CONDITIONS   DE   RÉGULARITÉ  DES   EXPERIENCES. 

La  condition  qui  est  la  base  même  de  nos  lois  calculées 
pour  la  diffusion  dans  une  cuve  parallélépipédique,  c'est 
que,  dans  le  cours  de  Texpérience,  le  coefficient  D  peut 
être  envisagé  comme  constant. 

Cette  condition  se  réalise  en  ne  faisant  diffuser,  vis-à-vis 
Tune  de. l'autre,  que  des  solutions  présentant  une  faible 
différence  de  concentration.  Comme  la  déviation  s'exprime 
par  la  formule  a[Jt.',  on  voit  qu'on  peut  compenser  la  fai- 
blesse des  variations  de  [x  par  une  augmentation  de  la 
longueur  traversée  a,  dans  le  liquide  diffusant. 

En  fait,  pour  les  concentrations  moyennes  ou  fortes, 
que  nous  avons  expérimentées,  on  ne  dépassait  pas,  pour 
les  deux  solutions  mises  en  présence  dans  une  même  cuve, 
une  différence  de  0^2  équivalent-gramme  dans  la  concen- 
tration. Dans  ces  limites  la  constance  de  D  parait  devoir 


/ 
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éire  sufGsante,  sauf  peut-èlre  pour  les  cas  extrêmes  de  varia- 
tion très  rapide  que  Ton  rencontre  avec  les  acides  su! furiq ne 
et  chlorhydrique  concentrés. 

Ponr  expérimenter  les  solutions  les  plus  diluées,  on  a 
employé  des  cuves  de  ao^*"  de  longueur,  ce  qui  a  permis 
d'atteindre,  pour  la  solution  saline  diffusant  vis-à-vis  de 
Teau,  les  concentrations  0,02  et  même  inférieures.  Mais 
dans  ce  cas  la  déviation  du  rayon  lumineux  peut  atteindre 
à  Tiiitérieur  de  la  cuve  un  demi-millimètre,  et,  à  ce  point 
de  vue,  on  ne  pourrait  pas  pousser  trop  loin  rallonge- 
ment de  la  cuve  sans  amener  une  incertitude  très  forte 
dans  l'application  des  calculs  que  nous  avons  faits  sur  la 
marche  des  ravons. 

Naturellement,  la  température  de  la  salle  d expériences 
doit  être  maintenue  aussi  conslanie  que  possible,  moins 
encore  par  suite  de  la  variation  de  D  avec  la  températnre 
que  pour  éviter  les  courants  de  convection  créés  par  des 
variations  de  température  trop  rapides.  Les  expériences 
sur  les  solutions  diluées  présentent  de  ce  fait  une  diffi- 
culté toute  particulière;  la  différence  de  densité  admise 
entre  les  solutions  mises  en  présence  est  forcément  limitée 
par  cette  difficulté^  et  Texpérience  demande  à  être  menée 
le  p!us  rapidement  possible. 

Nos  expériences  ont  été  faites  dans  des  sons-sols  qili 
ne  se  mettaient  que  lentement  en  équilibre  de  tenipé- 
ratnre  avec  l'extérieur,  de  sorte  que  la  variation  de  tempé- 
rature était,  en  général,  inférieure  à  o**,i  par  jour. 

On  a  pris  dans  la  mise  en  marche  de  ces  expériences 
toutes  les  précautions  usuelles  dans  Tétude  de  ces  phéno- 
mènes. 

La  contenance  de  la  cuve  étant  jaugée  au  préalable, 
on  introduisait  un  demi-volume  de  la  solution  la  pins 
légère.  Puis  on  faisait  arriver  une  quantité  égale  de 
la  solution  la  plus  lourde,  par  un  tube  edilé  (|ui  descendait 
au  fond  de  la  cuve.  Le  tube  était  retiré  ensuite,  et  la  cuve 


RECHERCHES    StVK   LA    DIFFUSION.  SqQ 

recouverte.  Pour  mastiquer  facilement  le  couvercle,  les 
bords  de  la  cuve  étaient  enduits  au  préalable  d  une  couche 
de  suif  fondu,  la  lame  de  fermeture  appliquée  après  avoir 
été  chauffée  légèrement. 

Ces  opérations  ne  vont  pas  sans  apporter  un  certain 
trouble  au  début  de  Texpérience.  Mais,,  le  mode  de  calcul 
que  nous  avons  adopté  étant  précisément  indépendant  des 
circonstances  initiales,  cela  ne  peut  gêner  notre  détermi- 
nation du  coefGcient  de. diffusion. 


CIRCONSTANCES  d'oBSERVATION  LES  PLUS  FAVORABLES. 

Pour  achever  de  déterminer  les  circonstances  d'observa- 
tion qui  nous  donneront  la  meilleure  approximation, 
rappelons  que  le  temps  au  bout  duquel  nous  obtenons  la 

variation   logarithmique    linéaire  de  -t->  eu   un  niveau 

quelconque,  est  donné  par  la  formule 

A* 
^  =  o,o58^. 

Datïs  nos  expériences  /i=^3,  et  pour  une  valeur  de  D 
égale  à  lo"^,  on  a 

t  =  52 200  secondes. 

Les  observations  étant  faites  auv  niveaux  particuliers  - 

et  -^^  on  peut  les  commencer  après  un  temps  trois  fois 

moindre,  soit  174^^0  secondes  ou  5  heures  environ. 

Ce  temps  variera  en  raison  inverse  de  D. 

Pour  connaître  le  temps  le  plus  favorable  de  l'observa- 
tion qui  doit  mettre  fin  à  Texpérience,  nous  allons  cher- 
cher les  conditions  du  minimum  de  Terreur  relative  daus 
le  calcul  de  D. 

On  a 

^^  LA,  — LA» 


n 
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A|  et  A2  étant  les  valeurs  des  déviaiîoiis  observées  aux 
temps  tf  et  ^2* 

En  difierentiant  par  rapport  à  A2  et  supposant  Tinter- 
valle  /2  —  t^  libre  de  loule  erreur  appréciable,  on  a 


.  Ki"^i) 


dD    ^      \A|        At/  _  s(Ai-i- Ai) 

D"  "^    LA,--tÂr    "     .    .    T  ^1   ' 

A,  Aj  L'- 
Aï 

en  désignant  par  s  l'erreur  absolue  sur  la  valeur  mesurée 
de  A3. 

Plus  on  attendra  pour  faire  la  seconde  observalion, 
plus  le  numérateur  sera  petit,  mais  le  dénominateur  passe 
par  une  valeur  maxima  lorsque 

A] 

ce  qui  correspond  à  Af  :=  3  A2  environ. 

Il  conviendra  donc  de  choisir  le  temps  d^observaliou /^ 
de  façon  que  A2  satisfasse  à  celte  condition. 

Si  Ton  remarque  que  les  valeurs  de  A|  et  A2  sont  entre 
elles  comme  les  valeurs  des  exponentielles 

«-^"''     et    «-S^"'-, 
la  condition  énoncée  plus  haut  s^écrira 

OU 

I   h* 

Pour  les  cuves  de  3*^"*  de  hauteur,  avec  un  coeffi- 
cient D  égal  à  io~*  on  trouve  : 

t^—  ti=^  90000  secondes, 

soit  25  heures. 

Le  temps  t^  compté  à  partir  du  début  de  Texpérience 
étant  de  5  heures  au  minimum,  on  voit  que  Texpérience 


KECHBRCHES    SUR    LA    DIFFUSION.  4^1 

tlurera  au   total  3o  heureS|  pour  obtenir  le  minimum 
d'erreur  relative  sur  D, 

Ce  temps  varie,  nous  le  rappelons,  en  raison  inverse 
deD, 

Cette  durée  n'est  pas  très  considérable,  surtout  com- 
parée aux  méthodes  employées  dans  la  plupart  des  expé- 
riences antérieures  sur  ces  phénomènes.  Toutefois,  comme 
les  causes  qui  entraînent  les  courants  de  convection  sont 
d'autant  plus  pernicieuses  que  la  durée  de  l'expérience 
est  plus  longue,  on  a  cherché  à  réduire  encore  plus  cette 
durée  totale,  surtout  pour  l'examen  des  solutions  diluées. 
C'est  ce  qui  nous  a  amené  à  l'emploi  de  la  méthode  d'ob- 
servation spécialement  relative  au  rayon  de  déviation 
maxima. 

Le  faisceau  lumineux  qui  a  traversé  librement  la  cuve 
.d'expérience  est  reçu  sur  une  lunette  visant  à  rinfini  et 
munie  dans  son  plan  focal  d'un  micromètre  mobile.  On 
repère  par  le  fil  micrométrique  lus  positions  successives 
de  la  frange  brillante  qui  marque  la  direction  la  plus 
déviée,  et  la  position  de  l'image  du  collimateur  lorsque  la 
solution  est  rendue  homogène,  après  agitation  de  la  masse 
liquide  à  la  fin  de  Texpérience.  On  mesure  ainsi  les 
valeurs  successives  de  àj^ax.*  L^^  raisons  qui  s'opposaient 
à  une  diminution  trop  considérable  de  la  hauteur  de  la 
cuve  pour  notre  premier  dispositif  expérimental  ont 
disparu  dans  cette  nouvelle  façon  de  procéder,  et  l'on  a  pu 
réduire  la  hauteur  totale  de  liquide  dans  les  cuves  à   i*^"*. 

Le  temps  qui  doit  s'écouler  après  le  début  de  1  expé- 
rience pour  obtenir  la  variation  de  A^a^.  suivant  l'expo- 
nentielle simple  est  donné  par 

en  y  faisant  /i=  i,  on  a  pour  la  valeur  de  D  égale  à  lo"^ 

t  =  5  800  secondes, 
soit  1  heure  4^  minutes. 

Afin, de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7* série,  t.  XXVI.  (Juillet  igoa.)  ^6 
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On  peut  se  rendre  compte  que  le  dispositif  est  avan- 
tageux encore  au  point  de  vue  de  la  grandeur  des  dé- 

de  .    , 

viations  observées.  En  prenant  les  valeurs  de  -7-  exprimées 

par  les  formules  du  premier  Chapitre  appliquées  à  ces  cas, 
et  en  tenant  compte  des  valeurs  du  temps  limite  minimum 
de  la  première  observation,  on  voit  que  la  déviation 
maxima  dans  la  cuve  de  i^"^  de  hauteur  est  à  la  déviation 
observée  au  5  de  la  hauteur  dans  une  cuve  de  3^™  de  hau- 
teur dans  le  rapport  de  4  ^  V^3,  la  différence  initiale  des 
conceiijtraiions  étant  la  même  dans  les  deux  cas. 

Quant  à  Tintervalle  de  temps  qui  doit  séparer  la 
Aeccmde  observation  de  la  première,  il  est  donné,  dans  le 
cas  d'une  hauteur  de  liquide  de  1^°*,  par 

T    A*  _  o,  1 
D  ^  "■  "D 


soit  10 000  secondes  en  prenant  D  égal  à  io~'. 

La  durée  totale  de  Texpérience  est  donc  amenée  dans 
ce  cas  à  4  heures  et  demie. 

Ainsi  ce  mode  opératoire  sera  doublement  avantageux, 
par  la  réduction  du  temps  nécessaire  à  Texpérieuce,  et 
pour  la  giandeur  des  déviations  obtenues,  ou  plutôt  pour 
la  facilité  qu^ooi  en  tirera  de  diminuer  la  différence  des 
conceni rations  initiales  en  conservant  le  même  ordre  de 
g*randeur  des  quantités  à  mesurer. 

APPROXIMATION  DBS   MESURES. 

Avant  d'évaluer  numériquement  les  limites  d'approxi- 
mation de  nos  expériences,  nous  reproduirons  ici  quatre 
Tableaux  détaillés  d'expériences  faites  avec  le  chlorure 
de  sodium. 

Le  premier  Tableau  se  rapporle  à  des  expériences  ef- 
fectuées dans  la  cuve  do  bronze  à  trois  compartiments. 
Il   contient  pour  chacune  des  cuves,  dans  la  première 

colonne,  la  somme  A  des  déviations  observées  en  ;r  et  -rr» 

3  j 
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en  des  temps 

'i,     ^1  H- 28  800%     fî-M88od-h546oo% 

La  seconde  colonne  comprend  les  logarithmes  naturels 
de  A,  la  troisième  les  différences  §  de  ces  logarithmes,  et 
la  quatrième  ces  difierences  rapportées  à  l'unilé  de 
temps,  Sj. 

Enfin  la  cinquième  colonne  contient  le  coefïîeient  de 
diffusion  calculé  au  moyen  de  la  différence  moyenne  S| 

multipliée  par  le  facteur —• 

Les  concentrations  moyennes  sont  indiquées  contre 
l'accolade  réunissant  les  nombres  relatifs  à  chaque  cuve. 


A.  LA.  SLA.       SiLxio\     Dxio^ 


c  =3,9 


c  =  1,9 


c  =  0,9 


821 

6,710 

56o 

6,328 

0,382 

i33 

278 

5,628 

0,700 

128 

925 

6,83o 

• 

643 

6,433 

o,364 

126 

334 

5,811 

o,655 

120 

937 

6,843 

65 1 

6,418 

o,365 

126 

339 

5,826 

0,652 

120 

Tet 

Qpérature. 

1/ 

l°,8. 

1,18 


1 


1,12 


1,12 


Le  Tableau  suivant,  arrangé  comme  le  premier,  se  rap- 
porte à  des  expériences  effectuées  dans  les  mêmes  cuves, 
mais  avec  d'autres  concentrations. 

Les  nombres  de  la  colonne  A  correspondent  aux  temps 

^1,      ?! -h  28800*,      ^1 -H  28  800 -H  57  600'. 


A. 

1   896 

C  =0,9  \  620 

(  3oo 

95o 

c  =  o ,  5  {  665 

325 


LA. 

SLA. 

SjLxi 

6,798 

6,43o 

o,368 

Ii5 

5,704 

0,726 

£26 

6,862 

6,5oa 

0,362 

125 

5,784 

0,716 

124 

i,i5 


I ,  i3 
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LA.  SLA.  SiLxio\     Dxio*. 
6,838 

c  =  o,i{657          6,488  o,35o          lai      | 

5,787  0,701          122      )       ' 

Température i5»,5. 

Le  troisième  Tableau  est  relatif  à  une  expérience  effec- 
tuée dans  une  cuve  en  verre  de  1 5*^™  de  longueur  el  con- 
tenant du  liquide  sur  une  hauteur  de  3^*^,  les  soluiions 
initiales  étant  Teau  pure,  et  une  solution  de  Na Cl  décon- 
centration o,o5. 

Les  rayons  lumineux  étaient  également  définis  pardeux 

couples  de  traits  aux  niveaux  ^  et  -x->  et  les  franges  d'in- 
terférence observées  au  calhétomètre. 

Le  Tableau  est  arrangé  comme  les  précédents;  les  ob- 
servations inscrites  correspondent  à  des  temps 

^1,      ^1-4- 28800',      ^i-i- 28800-4-54600% 

A,               LA.  8LA.  8|Lxio\    Dxio^ 

/  772  6,649 

c  =  0,025  j  539  6,290  0,359  '^4      l 

(  280  5,635  o,655  120     {     ^'^ 

Température 1 4°»  8. 

Le  dernier  Tableau  se  rapporte  à  une  expérience  faite 
dans  la  même  cuve  de  verre,  avec  la  même  solution,  mais 
en  observant  la  déviation  maxima,  et  le  liquide  n*occupant 
qu'une  hauteur  totale  de  o*^",95. 

Les  temps  d'observation  successifs,  espacés  de  1000  se- 
condes, sont  inscrits  dans  la  première  colonne.  Lerestedu 
Tableau  est  arrangé  comme  précédemment. 


C  =  0,025 


T. 

A. 

LA. 

6,LAxio\  Dxio*. 

111      s 

2  55 

1000 

6,907 

. 

3. 11.40 

889 

6,790 

tJ7     ] 

3 . 28 . 20 

795 

6,678 

112     J 

3.45 

707 

6,56i 

117     V    1,06 

4.    1.40 

633 

6,45o 

III 

4. 18.20 

566 

6,337 

ii3    , 

Temoé 

rature . . . . 

1^° 

.     .     •                 l   \J       m 

Q. 
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On  voit  par  ces  Tableaux  que  les  écarts  bruts  des 
constantes  atteignent  5  pour  loo,  ce  qui  conduit  à  une 
erreur  sur  la  moyenne  de  2  pour  loo. 

Ce  chiffre  correspond  bien  d'ailleurs  à. Tordre  d'ap- 
proximation qu'on  pouvait  prévoir  en  le  calculant  d'après 
les  écarts  absolus  que  l'on  peut;  commettre  sur  la  mesure 
de  A. 

L'erreur  relative  sur  D  s'exprime,  en  effet,  par  la  for- 
mule 

AiAjL  — 

On  voit,  dans  les  premiers  Tableaux,  A  varier  entre  900 
et  3oo.  L'erreur  absolue  sur  ces  nombres,  en  supposant 
possible  un  écart  de  ^  de  frange,  correspond  à  6  unités, 
les  A  étant  la  somme  de  deux  observations,  et  les  franges 
ayant  une  largeur  d'environ  60  unités. 

D'après  ces  données,  l'erreur  calculée  sera 

6  X  1200 

=  2,7  pour  100. 

•270000 

Ainsi  les  écarts  dans  les  résultats  de  l'observation  pro- 
viennent seulement  de  ceux  qui  affectent  les  mesures 
directes;  les  lois  de  diffusion  que  nous  avons  calculées  sont 
donc  parfaitement  vérifiées  dans  le  cours  de  ces  expé-* 
riences. 

Toutefois,  on  ne  peut  nier  que  des  irrégularités  soient 
possibles,  et  même  fréquentes,  dans  le  cas  des  expériences 
sur  les  solutions  diluées,  où  les  liquides  en  présence  ne 
diffèrent  en  concentration  quede  o,o4  à  0,01.  Il  nous  est 
arrivé  quelquefois  d'obtenir  des  résultats  d'expérience 
tout  h  fait  anormaux,  même  avec  une  marche  régulière. 
Nous  avons  attribué  ces  anomalies  à  des  variations  de 
température  trop  rapides,  qui  modifient  facilement  le 
processus  diffusif  dans  le  cas  de  ces  faibles  variations  de 
densité. 
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Aussi  les  nombres  cites  plus  loin  pour  les  faibles  con- 
centrations ne  prëseiilent  peut-être  pas  la  même  certitude 
que  les  autres,  sans  que  d'ailleurs  aucun  fait  certain 
puisse  les  révoquer  individuellement.  Nous  n'objectons 
à  leur  approximation  rien  autre  chose  que  la  difficulté 
générale  présentée  par  l'expérience  d'où  ou  les  tire. 

EÉ8ULTATS  DBS  EXPÉRtBNGBS. 

Nous  avons  rassemblé  ici  en  Tableaux  les  résultats  de 
l'application  de  nos  méthodes  d'observation  à  quelques 
substances,  acides,  bases,  sels,  et  non  électroljtes. 

La  signification  des  lettres  qui  surmontent  chaque 
colonne  est  : 

Q  pour  la  température; 

c,  concentration  moyenne  de  l'expérience; 

D  le  coefficient  de  diflusion. 

Acide  chlor hydrique  H  Cl. 
0.  c.  D  X 10*. 


0 

19,4 

3,2 

4,5o 

12,8 

1:9 

3,76 

19,4 

0,9 

3,04 

19,4 

o,ci 

2,76 

20 

0,2 

a, 73 

i3,8 

0,175 

2,34 

ï9,^ 

0,10 

2,5o 

8 

0,02 

Acide  azotique. 

1,78 

6. 

c. 

D  xio 

ï9,5 

3,9 

2,85 

19,5 

0,9 

2,62 

19,6 

0,4 

2,55 

i9»6 

^»^    . 

a, 40 

8,2 

0,02' 

1,75 
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Acide  sul/urique  ^SO^H- 

h, 

o 

î8 

i8 

i8,3 

i8,3 

18,3 

18,3 

Acide  tartrique  yG*H*0^. 

6.  c.  D  XIo^ 

0 
17,4 
» 

» 


Potasse  KOH 


c. 

D-xio*. 

9,85 

2,73 

4,85 

a, 20 

2,85 

1,86 

0,85 

1,56 

0,35 

1,54 

o,o5 

1,52 

5,95 

0,34 

2,45 

o,5o 

0,95 

0,57 

0,35 

0,62 

0, 10 

0,64 

0,OI25 

0,66 

a. 

c. 

D  xic 

0 

i3,5 

3,9 

2,81 

i3,9 

l3,2 

0,9 
0,1 

2,17 
1,98 

«a, 9 

0,02 
Soude  NaOH. 

ï,92 

e. 

c. 

D  X  10 

0 
12,0 

3,9 

-    1,14 

11,4 

0,9 

i,i8 

11,6 

0,1 

1,25 

8,8 

0,02 

1,21 

Chlorure  de  potassium  KCl. 

6.  c.  D  X 10*. 

o 

17,8  2,9  1,85 

»  0,9  1,76 

j»  o  j  i  1 ,  60 

8,5  0,02  1,21 
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Chlorure  de  sodium  NaCI. 
6.  c.  D  xio*. 


0 

9 

,5 

>4 

,8 

M 

,8 

9 

,5 

'4, 

,8 

i5 

,5 

i5 

,5 

l6. 

,5 

9 

,5 

9 

,5 

i5 

,5 

i3, 

9 

3,9 

o,94 

3,9 

i,i8 

1,9 

1,12 

1,4 

0,93 

0,9 

1,12 

0,9 

i,i5 

o,5 

i,i3 

0,5 

i,  i5 

0,45 

0,92 

o,i5 

0,92 

o,i 

1,12 

0,025 

1,06 

0,025 

«,09 

M, 8 

Azotate  de  potassium  AzO'K. 

0.                              c.  D  X 10*. 

o 

ï7,6  3,9  i,o3 

»  1,4  i;27 

»  0,3  1,46 

8,4  0,02  1,12 

18,8  0,01  1,53 

Azotate  de  sodium,  AzO'Na. 

6.                                c.  D  X 10*. 

0 

«0,2  3,9  0,73 

10.2  0,9  0,91 

10.3  0,1  0,98 
9  0,02  0,95 

Azotate  d'argent  AzO'Ag. 

6.                              c.  D  X  lo*. 

o 

11.4  3,9  0,61 

H>6  0,9  1,01 

ï2,a  0,1  t,i5 

9,3  0,02  1,12 
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Azotate  de  zinc  Y(AzO*)*Zn. 

•     e.  c.  D  X 10*. 

19,5  3,9  0,88 

B  0,7  0,91 

»  0,1  1,00 

Sulfate  acide  de  potassium  i(SO*HK). 

6.  c.  D  X 10*. 

o 

i9j6  3,9  0,93 

»  0,7  i,oa 

»  0,1  I ,i3 

Sulfate  de  potassium  ■i(SO*K*). 

e.  c.  D  xio^. 

o 

19,6  0,95  0,912 

»  0,28  1,00 

»  o,o5  1,12 

9  0,02  0,90 

19,8  o,oo5  1,17 

Sulfate  de  zinc  |(SO*Zn), 

6.  c.  D.  X  Io^ 

o 

19,5  2,95  o,38 

8  2,75  0,20 

8  1,25  0,23 

8  0,75  0,26 

19,5  0,55  0,42 

8  0,375  o,3i 

8  o,i25  0,33 

19,5  o,o5  0,54 

6,5  0,025  0,4 I 

10,5  o,oo5  0,47 

Sulfate  de  cuivre  ^(SO^Cu). 

•  0.  c.  D  X  lo'. 


o 


.9)7  i»95  0,20 

16,6  1,95  0,26 

19,8  1,95  o,3i 

9,7  0,95  0,26 

16,6  0,95  0,29 

16,6  o,5o  0,33 
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6. 

C. 

Dxio 

0 

17,0 

o,5o 

0,34 

19,8 

o,5o 

o,38 

9,7 

o,3o 

o,3i 

17,0 

o,3o 

o,38 

9,7 

0,10 

0,40 

17,0 

0,  fO 

0,45 

19,8 

0,10 

o,5o 

ao 

o,oo5 
Alcool  éthy ligue. 

o,58 

0. 

c. 

D  X  10 

0 
10,6 

3,75 

o,5f 

10,9 

0,75 

0,72 

11,3 

0,25 

0,81 

9,4 

o,o5 
Sucre. 

0,82 

e. 

c. 

D  X  ic 

0 
18/) 

1,97 

o,i5 

» 

0,97 

0,28 

» 

o,3o 

0,36 

» 

o,oo5 

0,38 

La  figure  8  contient  la  représentation  graphique  de  ces 
résultats  arrangés  pour  donner  relativement  à  chaque 
matière  expérimentée  la  courbe  de  variation  de  D  en 
fonction  de  la  concentration.  Les  valeurs  de  D  x  10^  sonl 
prises  comme  ordonnées,  et  en  abscisses  on  porte  les  loga- 
rithmes des  concentrations,  afin  d'étendre  Téchelle  du 
côié  de  la  dilution. 

Les  nombres  correspondant  aux  solutions  diluées,  obte- 
nus généralement  à  basse  température,  sont  ramenés  à  la 
température  moyenne  de  la  courbe  par  l'emploi  des  coef- 
ficients de  variation  qu'on  indiquera  plus  loin. 

Relations  entre  la  diffusion  et  les  propriétés  constitntives 

de  la  matière. 

L'observation  des  phénomènes  de  diffusion  est  d'un 
intérêt  considérable  pour  les  théories  générales  de  U 
constitution  de  la  matière. 
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Le  fait  de  voir  un  corps  mis  au  contact  de  l'eau  s'y  dis- 
soudre et  s'épandre  uniforméinent  dans  la  masse  liquide 

Fig.  8. 


•Aeùietcatriqu» 


o.ooé     O.OJ     o.os    ao* 


sans  presque  en  faire  varier  le  volume  offre  tout  d'abord 
une  base  sérieuse  à  l'existence  de  la  matière  discontinue 
et  à  la  conception  moléculaire.  De  plus,  c'est  une  applica- 
tion directe  des  forces  iuter moléculaires  que  l'esprit  peut 
imaginer  pour  la  représentation  des  pbéno mènes  phy- 
siques. 

L'idée  la  plus  simple  qui  se  présente  pour  l'explication 
du  phénomène  est  évidemment  l'attraction  réciproque 
entre  les  molécules  du  dissolvant  et  du  corps  dissous. 

Mais  cette  explication  est  fort  superficielle,  et  n*a  pas 
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résisté  à  l'analyse  quantitative  des  phénomènes.  Les  théo- 
ries cinétiques  ont  trouvé  en  regard  de  ces  faits  le  même 
succès  que  vis-à-vis  des  propriétés  électriques  des  solu- 
tions, leur  plus  brillante  illustration. 

D*après  ces  théories,  une  solution  diluée  est  considérée 
comme  un  espace  où  la  matière  dissoute  occupe  à  Téiat 
gazeux  Je  volume  de  la  solution,  la  molécule  dissoute 
étant  en  mouvement  continuel  comme  la  molécule 
gazeuse,  le  milieu  dissolvant  n'intervenant  que  pour 
régler  la  vitesse  de  ces  molécules  par  suite  du  frottement 
particulier  qu'il  leur  oppose. 

De  plus,  lorsque  le  corps  dissous  est  un  électrolyte,  la 
particule  libre  est,  non  pas  la  molécule  chimique,  mais 
rion  libre,  chargé  d'électricité,  du  moins  pour  une  partie 
souvent  considérable  de  la  masse  dissoute. 

Dans  ces  conditions,  si  l'on  envisage  une  surface  sépa- 
rant deux  parties  d'une  solution,  il  y  a  échange  de  molé- 
cules de  part  et  d'autre  de  cette  surface.  Si  la  concentra- 
tion est  la  même  des  deux  côtés,  cet  échange  est  exactement 
compensé. 

S*il  y  a  une  différence  de  concentration,  il  y  a  prédo- 
minance des  passages  de  molécules  de  la  solution  la  plus 
concentrée  à  la  moins  concentrée,  et  les  deux  parties  de 
la  solution  tendent  à  l'équilibre  des  concentrations. 
L'excès  du  passage  dans  le  sens  de  l'équilibre  est  propor- 
tionnel à  la  différence  des  concentrations. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  conclusion  élémentaire  ne 
ressort  pas  de  l'hypothèse  d*une  attraction  entre  les  molé- 
cules du  dissolvant  et  du  corps  dissous.  Dans  ce  cas,  eu 
effet,  si  Ton  vient  à  doubler,  par  exemple,  les  concentra- 
tions des  deux  parties  d'une  solution,  on  double  la  force 
attractive  nécessairement,  en  même  temps  qu'on  double 
le  nombre  de  molécules  intéressées.  L'action  diffusante  va 
donc  varier  comme  le  carré  de  la  concentration. 

Dans  la  conception  cinétique,  au  contraire,  le  mouve- 
ment parûculier  des  molécules  est,  dans  une   certaine 
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mesure,  indépendant  de  la  concentration  ;  c'est  ce  qui  est 
exprimé,  en  première  approximation,  par  la  loi  de  Fîck; 

Dans  nos  résultats,  on  a  vu  un  certain  nombre  de  corps 
pour  lesquels  le  coefficient  de  diffusion  décroit  lorsque  la 
concentration  augmente.  Ce  sens  de  variation  est  en  oppo- 
sition avec  la  théorie  d'attraction  moléculaire. 

D'autre  part,  S.  Arrhénius,  dans  un  article  très  complet 
{Zeit.  f,  physik.  Chemie,  t.  X,  p.  62),  a  fort  nettement 
marqué  la  place  relative  des  deux  théories  dans  cet  ordre 
de  faits. 

Voici  deux  sortes  de  ses  expériences  très  significatives 
à  ce  sujet  : 

Considérons  un  vase  rempli  partie  par  une  solution 
d'eau  contenant  par  litre  une  demi-molécule  d'acide 
chlorhydrique,  partie  par  une  solution  contenant  i™*** 
d'alcool;  les  deux  parties  sont  iso-osmotiques.  Au  point  de 
vue  statique,  si  l'on  remarque  que  la  molécule  d'alcool 
occupe  un  volume  beaucoup  plus  considérable  que  la 
demi-molécule  d'acide  chlorhydrique,  par  suite  de  cette 
dissymétrie  dans  la  répartition  de  l'eau  de  chaque  côté  de 
la  surface  de  séparation ,  les  molécules  d'acide  chlorhy- 
drique seront  beaucoup  plus  attirées  vers  le  bas  que  vers 
le  haut,  d'autant  que  l'attraction  de  HCl  par  l'alcool  doit 
être  considérée  comme  beaucoup  plus  faible  que  par  l'eau. 
Il  n'y  aurait  donc  pas  tendance  à  la  diffusion  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  le  haut  du  vase  si  les  actions  molécu- 
laires entraient  seules  en  jeu. 

Or,  les  expériences  d' Arrhénius  montrent  qu'il  y  a 
seulement  un  ralentissement  de  la  diffusion  par  rapport 
à  la  façon  dont  l'acide  chlorhydrique  se  conduit  vis-à-vis 
de  l'eau  pure. 

La  seconde  expérience,  aussi  mystérieuse  au  point  de 
vue  statique,  consiste  à  ajouter  à  l'ensemble  du  milieu  où 
l'on  fait  diffuser  un  acide  des  quantités  variables  d'un  sel. 

Par  exemple,  Arrhénius  étudie  la  diffusion  de  l'acide 
chlorhvdrique  dissous  dans  l'eau  pure  ou  additionnée  de 
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chlorure  de  sodium,  vis-à-vis  de  Téau  ou  des  mêmes  solu- 
lions  de  chlorure  de  sodium. 

Par  suite  de  la  symétrie  de  Tensemble  du  milieu  solvant, 
la  théorie  statique  ne  peut  pas  voir  de  différence  entre 
ces  divers  cas,  sinon  que,  le  mouvement  des  molécules 
de  HCl  pouvant  être  ralenti  par  la  présence  des  molécules 
salines  supplémentaires,  la  diffusion  sera  plus  lente 
lorsqu'on  aura  ajouté  le  sel. 

Or  l'expérience  montre  au  contraire  un  accroissement 
notable  de  la  vitesse  de  diffusion  de  HCl,  et  d'autant  plus 
que  le  chlorure  de  sodium  est  en  quantité  relativement 
plus  considérable. 

La  théorie  cinétique  avec  Phypothèse  de  la  dissociation 
ionique  rend  compte  de  ce  fait  paradoxal,  comme  nous  le 
verrons  plus  loin. 

THÉORIE   DE  LA  DIFFUSION.   CORPS  NON   ÉLEGTROLTTES . 

C'est  Nernst  qui  a  formulé  le  premier  les  relations 
quantitatives  entre  les  propriétés  des  solutions  et  le  coeffi- 
cient de  diffusion. 

Nous  allons  exposer  son  raisonnement. 

Considérons  dans  une  solution  une  tranche  liquide 
dont  la  section  est  égale  à  l'unité  et  l'épaisseur  dcc\ 
c  désigne   la   concentration   en  molécules-grammes  par 

litre. 

»• 

Si,  entre  les  deux  faces  de  cette  tranche,  il  y  a  une  diffé- 
rence de  pression  osmotique  dp^  il  en  résulte  un  déplace- 
ment de  la  tranche,  du  moins  de  la  masse  dissoute 
envisagée  comme  à  l'état  gazeux,  et  la  vitesse  de  ce  'dépla- 


cement s'écrira: 


dp     I 
k   c  dx 

en  représentant  par  h  le  frottement  sur  une  molécule  qui 
se  déplacerait  avec  l'unité  de  vitesse. 

La  quantité  de  matière  dissoute  qui  traversera  Tunité 
de  section  pendant  l'unité  de  temps  est  égale  à  cette  vitesse 
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multipliée  par  laconcenlralion.  Soit 

i   dp 
k  dx 

D'après  la  théorie  cinétique,  et  cooformément,  d'ail- 
leurs, aux  faits  observés  dans  les  solutions  étendues,  la 
pression  osmotique  d'une  solution  est  proportionnelle  à  la 
concentration 

et 

dp  __       de 

H'^P'^di* 

En  comparant  Texpression  que  nous  obtenons  ainsi 

/?o  de 
k  dx 

pour  la  quantité  de  matière  traversant  l'unité  de  surface 

pendant  l'unité  de  temps  à  celle  que  nous  avons  prise  pour 

de 
base  des  calculs  sur  la  diffusion  :  D;t->  on  voit  quele  coef- 
ficient de  diffusion  est  lié  à  la   théorie  cinétique   par  la 
relation 

k' 

Pa  est  la  constante  bien  connue  de  la  théorie  des  gaz; 
c'est  la  pression  donnée  par  une  molécule-gramme  occu- 
pant à  l'état  gazeux  l'unité  de  volume. 

En  unités  G.  G.  S.  et  à  o^C,  cette  constante  peut  être 
prise  égale  à 

à  i8°C.,  sa  valeur  devient 

Le  frottement  moléculaire,  que  nous  avons  représenté 
par  Xr,  n'est  généralement  pas  connu,  et  ce  sont  seulement 
les  expériences  de  diffusion  qui  nous  en  donneront  l'idée. 

Par  exemple,  si  nous  considérons  une  certaine  solution 
de  sucre,  lo  pour  loo  environ,  dont  le  coefficient  de  diffu- 
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sîonestde  o,  36  X  lo''^,  on  déduira  la  valeur  da  frotte- 
ment moléculaire,  d'après  la  formule  précédente; 

k  =  -^  X  lo»»  dynes, 
0,36  -^ 

ou  environ  0,7X10*®  kilogrammes,  représente  la  force 
nécessaire  pour  déplacer  i*^^^  de  sucre  en  solution  à  la 
vitesse  de  i*^™  par  seconde. 

ÉLECTROLYTBS. 

Nous  avons  supposé,  pour  le  calcul  précédent,  que  la 
pression  osmoiique  de  la  solution  était  donnée  par  la  for- 
mule 

mais  on  sait  que  cette  formule  n'est  pas  valable  pour  les 
élecfrolytes. 

On  rend  compte  des  propriétés  des  solutions  électro- 
Ijtes  par  la  dissociation  plus  ou  moins  complète  de  la 
molécule  en  ions  chargés  électriquement  et  jouant  indé- 
.  pendamment  le  rôle  de  particules  gazeuses  libres. 

Cette  hypothèse  explique  alors  la  conduction  de  l'élec- 
tricité dans  ces  solutions  par  un  véritable  transport  de 
charges  électriques  sur  les  ions  en  mouvement.  Dans  ce 
cas,  les  données  numériques  de  conductibilité  peuvent 
conduire  à  la  connaissance  du  frottement  qui  s'exerce  sur 
un  ion. 

On  trouve  ainsi  que  le  déplacement  d'un  ion  chlore 
exige,  pour  atteindre  la  vitesse  de  i^"^  par  seconde,  une 
force  de  1 , 4  X  i o* ^  dynes. 

Soit  le  \  de  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  le  frotte- 
ment sur  la  molécule  de  sucre,  qui,  d'ailleurs,  pèse  dix  fois 
plus  que  l'ion  chlore. 

On  aboutit  donc,  par  une  autre  voie,  au  même  ordre 
de  grandeur  pour  le  frottement  moléculaire. 

En  tout  cas,  avec  ces  corps  dont  on  peut  déterminer  le 
frottement  moléculaire  en  utilisant  soit  leurs  propriétés 
électriques,  soit  leur  coefficient  de  diffusion,  la  théorie 
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cinétique   dés  solutions  pourra  essayer  une  justification» 
Considérons  donc  le  cas  particulier  d^une  solution  d'élec- 
troly  te,  solution  très  diluée  où  nous  admettrons  tout  d'abord 
la  dissociation  complète  en  deux  ions  monovalents. 

A  la  concentration  c  en  équivalents-grammes  corres- 
pond pour  chacun  des  ions  une  pression  osmotiquepo^ 

/in 

entraînant,  pour  un  taux -7-  de  variation  de  concentration, 
le  plissage  respectif  des  quantités 

/?o  ^c        /?o  de 

d'anion  et  de  cathion  à  travers  la  section  unité  et  dans 
l'unité  de  temps,  hu  et  h^  représentant  les  frottements 
relatifs  au  cathion  et  à  l'an  ion  déplacés  avec  la  vitesse 
unité. 

Ces  frottements  ne  sont  pas  les  mêmes,  et  sous  l'action 
des  seules  forces  osmotiques  il  résulterait,  par  la  vitesse 
inégale  des  ions,  une  accuniulaiion  de  charge  électrique 
en  certaines  parties  de  la  solution. 

Par  exemple,  l'hydrogène  allant  six  fois  plus  vile  que 
le  chlore  pour  un  déplacement  d'un  ion  chlore  à  travers 
une  surface,  on  aurait  un  excès  de  cinq  charges  positives 
d'ions  hydrogène  qui  auraient  traversé  la  même  surface  ; 
cinq  charges  négatives  seraient  naturellement  laissées  en 
deçà  sur  les  ions  chlore  en  retard. 

De  cette  séparation  des  charges  résulte  une  différence 
de  potentiel  qui  tend  à  retarder  l'hydrogène  et  à  accélérer 
le  chlore,  de  façon  qu'en  fin  de  compte  la  solution  reste 
neutre^  électriquement  parlant. 

# 

Représentons  par  ±  -j-  la  force  électrique  mise  en  jeu 

par  celte  séparation  de  charges.  L'équation  d*équilibre 

sera 

I    /      de        dv\  ^    \   f      de  dv\ 

TaK^^di^di)  "  F^P^di-^di)' 

Ann,  de.Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVI.  (Juillet  190a.)  27 
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exprimant  Tëgal  passage  des  deux  ions  sous  Paction  com- 
binée osmotique  et  électrique.  On  tire  de  là  la  valeur 

dv       _^_  ku  —  kv  de 


dx  ku  4-  ^i»  dx 

En  portant  cette  valeur  dans  Texpression  de  la  quantité 

d*ions  entraînée,  on  obtient  pour  chacun  des  ions  la  masse 

équivalente 

2/>o      de 

*iu  "•    *^v  ^X 

passant  à  travers  Tunilé  de  surface  pendant  l'unité  de 
temps.  La  quantité 


ku  ■+-  Ai 


correspond  donc  à  la  définition  du  coefficient  de  diffusion  D 
de  la  substance. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  expression  aurait  pu  être 
obtenue  directement  en  appliquant  à  la  molécule  entière 
la  valeur  de  la  pression  osmoiique  qu'on  trouve  expéri- 
mentalement être  2poC^  et  en  supposant  que  le  frottement 
moléculaire  est  égal  à  la  somme  des  frottements  respectifs 
des  ions. 

Gela  résulte  du  mode  de  calcul,  et  Ton  pourra  généra- 
liser celte  expression  pour  le  cas  de  sels  comprenant  un 
nombre  quelconque  d'ions  de  valences  quelconques. 

On  supposera  la  pression  osmotique  due  à  la  totalité 
des  ions  agissant  sur  la  molécule,  dont  le  frottement  aura 
pour  valeur  la  somme  des  frottements  des  ions. 

Si  l'on  a  m,  71  ions  de  valences  /;,  ^,  Xr^i,  kt,  étant  les  frot- 
tements relatifs  à  chaque  équivalent  d'ion,  la  pression 
osmotique  totale  à  la  concentration  c  a  pour  valeur 

(m-+-  n)poC, 

et  le  frottement  moléculaire  sera  pris  égal  à 

mpku-^  nqkf,. 

L'expression  correspondant  à  la  définition  du  GoefG- 
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cîent  D  est,  dans  cç  cas, 

(m-hn)po 

■  I  II       II   I    ■  I  « 

mpku-h  nqk^ 

On  trouverait  d'ailleurs  celle  expression  en  suivant  pas 
à  pas  le  raisonnement  que  nous  avons  lenu  pour  le  cas  de 
deux  ions  monovalents. 

Celle  règle,  pour  trouver  l'expression  de  D,  revient  à 
englober  tous  les  ions  formant  la  molécule  comme  une 
niasse  gazeuse  moyenne  dont  la  pression  est  donnée  par  la 
loi  expérimentale,  le  frottement  étant  d'ailleurs  évalué 
exactement  comme  la  somme  des  composantes. 

Cela  peut  paraître  assez  naturel  pour  qu'on  soit  tenté 
de  trouver  inutile,  dans  le  raisonnement  de  Nernst,  la 
considéra  lion  des  ions  séparés,  accompagnée  nécessaire- 
ment des  forces  électriques  qui  rétablissent  la  neutralité. 

Cependant  ces  considérations  sont  justiGées.  On  sait 
que  Nemst  a  déduit  de  là  une  théorie  des  piles  de  concen- 
tration dont  la  vérification  a  donné  assez  d'importance  a 
*  ces* vues;  mais,  pour  la  seule  diffusion,  elles  nous  sont  en 
quelque  sorte  nécessaires;  elles  nous  font  comprendre  le 
mécanisme  de  la  seconde  expérience  d'Arrliénius,  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut. 

DIFFUSION  D*UN  ÉLEGTROLYTB  DANS  UN  MILIEU  CONTENANT  UN  AUTRE 

BLBGTRaLTTE.   DIFFUSION  RÉTROGRADE. 

Sans  entrer  dans  les  détails  du  calcul,  considérons  la 
diCFusion  de  l'acide  çhlorhjdrique  additionné  de  chlorure 
de  sodium,  vis-à-vis  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium 
d'égale  concentration  en  NaCl. 

Les  variations  de  pression  osmotique  sont  tout  d'abord 
égales  à  celles  qui  se  produiraient  si  l'ensemble  du  milieu 
était  formé  d'eau  pure;  et  Ton  aura  de  ce  fait  l'inégal  pas- 
sage des  ions  Cl  et  H  dont  nous  avons  parlé  déjà. 

Alors  interviennent  les  forces  électriques  maint,enanl 
la  neutralité.  Mais  ces' forces  exercent  leur  effet  non  seu- 
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Icment  sur  les  ions  de  Tacide  clilorhydriqae,mais  aussi 
sur  ceux  du  chlorure  de  sodium. 

Plus  il  y  aura  de  chlorure  de  sodium,  et  plus  d'ions  Na 
par  conséquent,  moins  grande  sera  la  force  électrique  qui, 
ramenant  vers  le  bas  les  charges  positives  de  Na  el  H, 
maintiendra  la  neutralité,  et  les  ions  H  seront  d'autant 
moins  ralentis. 

11  y  aura  donc  accroissement  de  la  vitesse  de  diffusion 
de  l'acide,  et  cela  d^autant  plus  que  les  ions  Na  seront  en 
V  plus  grande  quantité. 

C'est  ce  qu'ont  montré  les  expériences  d'Arrhénius. 

Une  conséquence  curieuse  de  cette  théorie,  c'est  que 
l'accroissement  de  vitesse  des  ions  H  est  obtenu  aux  dépens 
d'une  rétrogradation  de  Tion  métallique,  de  sorte  que 
Na  Cl,  primitivement  distribué  d'une  façon  uniforme  dans 
la  solution,  tendra  pendant  un  certain  temps  à  se  concen- 
trer dans  les  parties  inférieures. 

Nous  avons  fait  quelques  essais  pour  vérifier  celte  con- 
clusion, qui  n'avait  pas  encore  été  expérimentée. 

Dans  une  éprouvette  de  lo^"^  de  hauteur  environ,  on  • 
introduit  un  tiers  de  solution  contenant  un  acide  soumis 
à  la  diffusion,  et  un  autre  électrolyte  présentant  un  ion 
commun,  les  deux  autres  tiers  étant  occupés  par  une  solu- 
tion de  l'électrolyte  additionnel  seul,  et  à  la  même  concen- 
tration. 

Après  un  certain  temps,  on  relève  le  liquide  en  3  par- 
ties à  peu  près  égales,  et  l'on  dose  par  liqueurs  titrées 
Télectrolyte  additionnel. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  de  ces  essais. 

Dans  la  pailie 
Matière  Sel  Durée  de      Concenlration  .  supérieure 

diffusée.  additionnel.        l'expérience.  de  médiane  inférieur 

0,4  H  Cl  0,39  NaCl  16^  Na  Cl  0^^384  0,390 

»                          »  47**                    »  0,373  o,38o 

iHCl  0,39  KCl  47'»  KCl  G, 363  0,392 

»                         »  143**                  »  o,35o  0,401 

o,5Az03H  o,5AzO»Ag  10"  Az  O»  Ag    0,48  0,49 

»                        »  5o'*                        »  0,47  0,49 

i(SO*H«)}  iHCl  52«>  HCl  1,07  i,oi 
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On  y  constate  Tâugmentation  fort  nette  de  la  concen- 
tration du  sel  additionnel  vers  la  partie  inférieure.  On  y 
voit  même  que,  toutes  choses  égales,  K  est  plus  vite 
entraîné  que  Na  •,  la  vitesse  de  l'ion  K  est  en  effet  supérieure 
à  celle  (le  l'ion  Na. 

Dans  le  dernier  essai,  où  SO^  H^  diffuse  dans  une  solu- 
tion de  HCI9  ce  dernier  corps  se  concentre  vers  le  haut. 
Le  raisannement  que  nous  avons  fait  plus  haut  conclut 
dans  ce  cas  à  un  ralentissement  de  la  diffusion  de  SO^H^ 
au  bénéfice  du  passage  de  Cl  dans  les  couches  supérieures, 
ce  que  Texpérience  confirme  bien. 

Toutefois  ces  variations  de  concentration  du  sel  ad- 
ditionnel sont  soumises  à  Tinfluence  des  attractions 
moléculaires  et  ne  pourraient,  par  suite,  se  prêter  à  une 
vérification  quantitative  calculée  sur  des  données  élec- 
troly tiques  seules. 

Si  Ton  considère  en  effet  la  surface  de  séparation  des 
deux  liquides  en  présence  contenant  Na  Cl  et  H^O  d'une 
part,  Na  Cl  et  HCl  dans  la  partie  inférieure,  on  voit  que, 
par  rapport  à  HCl,  les  attractions  moléculaires  ne  diffèrent 
pas  de  celles  qui  se  produiraient  en  l'absence  deNaCl. 
Mais  par  rapport  à  Na  Cl,  il  y  a  une  dissymétrie  dans  ces 
actions,  le  sel  étant  attiré  vers  le  haut  par  H^O,  et  vers  le 
bas  par  HCl. 

Pour  ce  cas  particulier,  l'action  de  H^O  pouvant  être, 
envisagée  comme  prépondérante  et  de  sens  inverse  à  l'ac- 
tion électrique,  l'accord  de  l'expérience  avec  cette  dernière 
action,  n'est  que  plus  expressif. 

Mais  dans  la  dernière  expérience,  où  l'attraction  entre 
HCl  et  H^O  est  aussi  très  marquée,  il  y  a  superposition 
des  deux  effets. 

Il  peut  arriver  que  ces  effets  puissent  se  contrarier 
complètement. 

En  essayant  de  faire  diffuser  HCl  dans  un  milieu 
homogène  en  SO^  H^  (i^^is  par  litre),  on  n'a  pas  pu  constater 
de  variation  marquée  dans  la  concentration  de  SO^H^. 
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Dans  ce  cas,  l'action  des  forces  électriques  entre  les  ions 
tendrait  à  pousser  SO^  vers  le  haut,  à  Tencontre  de  la 
pesanteur  d'ailleurs.  Maïs  les  actions  moléculaires  con- 
sistent en  une  attraction  vers  le  haut  par  H^O  et  une 
attraction  vers  le  bas  par  HCl.  L'attraction  entre  SO*H' 
et  H^O  est  très  faible  à  la  concentration  essayée  (comme 
on  peut  sVn  assurer  par  la  courbe  de  diffusion  de  ce  corps); 
on  peut  croire  alors  que  l'action  de  HCl  a  été  prépondé- 
rante. 

En  tout  cas,  les  quelques  résultats  cités  confirment  bien, 
au  moins  qualitaiivemenl,  la  théorie  des  actions  élec- 
triques entre  les  ions. 

VALEURS  NUMÉRIQUES  DES  COEFFICIENTS  DE  DIFFUSION. 

Occupons-nous  maintenant  de  calculer  la  valeur  numé- 
rique du  coefficient  de  diffusion  des  ëlectrolytes.  Il  nous 
faut  connaître  les  valeurs  du  frottement  sur  les  ions.  On 
les  tire  des  données  électrolytiques  de  la  façon  suivante. 

Dans  une  solution  d'un  sel  comprenant  deux  ions  mono- 
valents, si  A  est  la  conductibilité,  n  le  nombre  de  trans- 
port d'Hittorf  pour  le  cathion,  les  quantités 

u  =  /lA, 

p  =  (i  —  fi)  A 

représentent  les  conductibilités  partielles  de  Tanion  et  du 
cathion. 

L'uniié  C.G.  S.  de  courant  met  en  liberté  0^,000  io36 
d'hydrogène,  ou  bien  il  faut  9654  unités  C.G.S.  de 
courant  pour  libérer  i  ion  équivalent  par  seconde. 

La  résistance  partielle  du  cathion  entre  deux  électrodes 

séparées  par  i^™  est  -  en  ohms,  ou  —  en  unités  C.G.S., 

et   pour    obtenir    le  courant  qui   déplacera   ce   cathion 
dans  une  seconde,  il  faut   une   différence   de    potentiel 
*égale  à 

9654 -X  10®    en  unités  G. G« S. 
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Cette  quantité  (chute  de  potentiel  par  centimètre)  ex- 
prime la  force  électrostatique  du  champ  entre  les  deux 
électrodes,  c'est-à-dire  la  force  agissant  sur  Tunité  de 
quantité  d'électricité.  Mais  la  charge  de  i  ion  équivalent 
est  9654  C.G.S.  ;  la  force  qui  a  déplacé  cet  ion  de  i^"' 
pendant  i  seconde  est  donc 

9654  X  -  X  10»  X  9654 

u 
=  9,35  X  10" X  -  =  Km. 

Les  quantités  u  et  v  sont  données  dans  les  Tables  de 
Kohlrausch  (E.  Roblràusch  und  L.  Holborn,  Dos  Leit-- 
vermogen  der  Elektroljte,  Leipzig,  1900),  et  l'on  peut 
calculer  avec  ces  données  les  frottements  K. 

En  réduisant  tous  les  facteurs  numériques,  on  obtient, 
pour  calculer  la  valeur  de  D  à  18^,  les  expressions  sui- 
vantes : 

0,52  X  io-«  X  

pour  les  sels  formés  de  a  ions  monovalents, 

uv 
0,26  X  I0-*  X 

pour  les  sels  de  formule  k"Wy 

0,39  xio-«  X 

pour  les  sels  de  formule  A'^M'^, 

0,78  xio-*x 
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pour  les  sels  de  formule  A"M'N'. 

Ces  facteurs  numériques  se  rapportent  à  la  tempéra- 
ture de  18^  pour  laquelle  sont  données  les  quantités  u,  9 
dans  les  Tables  de  Kohlrausch*  Mais,  pour  une  tempéra- 
ture quelconque,  il  suffit  de  réduire  le  facteur  en  propor- 
tion de  la  température  absolue,  et  d'utiliser  les  valeurs 
de  u  et  de  \f  correspondant  à  la  température  voulue  [en  se 
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servant  de   la  conductibilité  pour  celle  réduclion  (*)]. 

Avant  de  procéder  à  une  comparaison  entre  les  nombres 
calculés  et  les  résultats  d'expérience,  il  faut  signaler  ce- 
pendant que,  pour  les  dilutions  atteintes  dans  nos  expé- 
riences, la  dissociation  électrol  jtique  est  loin  d'être  com- 
plète, et  nos  calculs  exigent  une  certaine  correction  de  ce 
fait.  Cela  ne  va  pas  d^ailleurs  sans  soulever  quelque  diffi- 
culté théorique. 

Supposons  la  solution  d'un  siel  formé  de  2  ions  mono- 
valents (de  concentration  c).  Soit  y  la  fraction  de  dissocia- 
tion 5(1  —  '{)Po^  représente  la  pression  osmotique  partielle 
des  molécules  non  dissociées,  ypoC  la  pression  partielle 
de  chacun  des  ions. 

La  quantité  de  molécules  non  dissociées  passant  dans 
IHinité  de  temps  à  travers  une  surface  unité  est 

(1— Y)/>o  de 
cp  dx 

en  appelant  (p  le  frottement  sur  la  molécule,  et  la  quantité 
de  chacun  des  ions  qui  passe  dans  les  mêmes  conditions 

est 

2  Y/>o      de 

^m^^mmm ^m  ■  # 

A|^  "T"  Kff    OLX 

(*)  Les  coefficients  de  variatioa  de  conductibilité  des  sels  sont  à  peu 
près  égaux,  et  par  rapport  à  la  température  moyenne  de  18**  on  peut 
leur  attribuer  la  valeur  moyenne  o,oa3.  En  y  ajoutant  le  coefficient  de 
variation  de  la  constante />o,  on  trouve  o,o265  pour  le  coefficient  de 
variation  du  coefficient  D  relatif  aux  sels. 

Pour  les  acides,  le  cas  est  plus  complexe.  La  valeur  beaucoup  plus 
faible  du  coefficient  de  variation  de  conductibilité  montre.que  les  1  ions 
doivent  se  conduire  différemment.  Dans  les  nombres  calculés  plus  loin, 
on  s'est  servi  du  coefficient  de  variation  de  la  conductibilité  totale,  et 
l'on  a  ainsi  commis  certainement  une  erreur,  probablement  assez 
faible. 

Nernst  admet  pour  facteur  de  correction  des  acides  et  des  bases 

0,024* 

On  peut  vérifier  d'ailleurs,  dans  les  Tableaux  de  résultats  précé- 
demment cités,  que  ces  nombres  correspondent  sensiblement  aux 
faits. 
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Si  Ton  avait 

kti  -f-  Kv 

les  molécules  et  les  ions  passeraient  dans  le  rapport  de 
I  —  Y  à  Y>  et  la  proportion  des  molécules  dissociées  ne 
serait  pas  changée.  De  plus,  le  coefficient  de  diffusion 
garderait  en  tout  cas  la  valeur  que  nous  avons  trouvée 
comme  limite. 

Mais  rhypothèse  n*est  pas  très  vraisemblable,  et  Ton 
parait  plus  proche  de  la  vérité  en  supposant  le  frottement  cp 
égal  à  la  somme  des  frottements  ku-h  fct,  des  ions  (sinon 
plus  grand  encore). 

Dans  ce  cas,  les  molécules  non  dissociées  traversent  une 
surface  donnée  trop  lentement  pour  que  leur  rapport  aux 
molécules  dissociées  reste  constant,  et  une  partie  des  ions 
doit  se  recombiner  en  progressant  vers  les  faibles  concen- 
trations. 

A  vrai  dire,  une  quantité  correspondante  des  molécules 
restées  en  arrière  doit  se  dissocier. 

Quelle  peut  être  l'influence  de  ces  réactions  internes 
sur  la  diffusion? 

Pour  le  moment,  nous  aurons  une  base  de  calcul  suffi- 
samment vraisemblable  en  prenant  <p  =  A^a-j-  A»,  et  en  né- 
gligeant les  effets  de  dissociation. 

Dans  cette  hypothèse,  la  somme  des  quantités  de  matière 
traversant  Tonité  de  surface  dans  l'unité  de  temps  est 
donnée  par  la  formule 

(iH-Y)^o   de 

—  ■    ■    —■■^     ■■       —  • 

D'une  façon  générale,  on  appliquera  toujours  la  règle 
donnée  antérieurement;  l'ensemble  des  ions,  ayant  un 
frottement  égal  à  la  somme  des  composantes,  est  soumis  à 
la  pression  osmotique  totale. 

Le  coefficient  de  diffusion  D,  pour  un  sel  comprenant 
m  anions  de  valence  p  et  n  cathions  de  valence  ^,  sera 
donc  exprimé,  en  supposant  une  fraction  de  dissociation 
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égale  à  y^  p^r  la  formule  : 

[(m-f-n)Y-4-(i  — y)]/^o  _,  jPo[i -^  (^  H- n  —  Q y] 
mpku  -+-  nqk^  mpku  •+-  nqk^ 

En  tenant  compte  de  ces  corrections,  on  a  forme  le 
Tableau  suivant  pour  comparer  les  valeurs  calculées  et 
observées  : 


D 

XIO*. 

c. 

Corps  diffusant. 

e. 

Calculé. 

Observé. 

0,02 

H  Cl 

0 

8 

2,35 

1,78 

0,02 

AzO^H 

8 

2,07 

i,75 

o,o5 

SO*H« 

18.3 

2,l3 

1,52 

0,02 

KOH 

12.9 

2,14 

ï,92 

0,02 

NaOH 

8.8 

1,25 

1,21 

0,02 

KCl 

8.5 

1  ,23 

1,21 

0,025 

NaCl 

i3.9 

1,19 

1,06 

0,02 

AzO»K 

8.4 

I  ,22 

1,12 

0,02 

AzO'Na 

9 

0,97 

0,95 

0,02 

AzO'Ag 

9.3 

i,i3 

1,12 

0,02 

SO*K« 

9 

0,93 

0,90 

0,025 

SO*Zn 

6.5 

0,44 

0,41 

o,oo5 

SO*Gu 

20 

0,66 

0,58 

Le  fait  que  les  valeurs  calculées  sont  du  même  ordre  de 
grandeur  que  les  nombres  observés  est  déjà  bien  remar- 
quable. 

On  voit  toutefois,  dans  ce  Tableau,  que  les  nombres  ob- 
servés sont  en  général  plus  petits  que  les  résultats  du  cal- 
cul. Mais,  si  l'on  excepte  les  acides,  on  est  tenté  de  trou- 
ver dans  ces  valeurs  comparées  un  accord  assez  satisfaisant. 

Si  Ton  se  reporte  aux  tracés  de  la  6gure  8,  destinés  i 
donner  Tallure  générale  de  la  variation  de  D  avec  la  con- 
centration, on  remarque  la  tendance  des  courbes  à  s'élever 
pour  les  faibles  concentrations.  Dans  ces  conditions,  on  ne 
peut  guère  nier  que  la  théorie  de  la  dissociation  électrolj- 
tique  explique  très  convenablement  et  quantitativement 
la  diffusion. 

Nous  ne  devons  pas  oublier,  en  effet,  que  nous  avons 
supposé  en  premier  lieu  la  pression  osmo tique  propor- 
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tionhelléà  la  qoncenl ration.  Dans  le  Mémoire  déjà  cité, 
Anhénius  rappelle  que  les  résultats  expérimentaux  dans 
cet  ordre  de  faits  sont  mieux  représentés  en  ajoutant  un 
terme  proportionnel  au  carré  de  la  concentration,  corres^ 
pondant  aux  attractions  moléculaires.  Ce  terme,  il  est 
vrai,  disparaît  aux  faibles  concentrations,  mais  explique 
l'accroissement  rapide  de  D,  que  l'on  peut  voir  sur  nos 
courbes  relatives  à  Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfu- 
rique,  par  exemple.. 

D'autre  part,  nous  avons  admis  le  frottement  molé- 
culaire comme  égal  a  la  sônimé  des  frottements  des  ions. 

Mais  ce  frottement  dépend  généralement  de  la  concen- 
tration :  il  croit  même  quelquefois  très  vite  avec  la  quan- 
tité de  molécules  dissoutes.  On  peut  le  constater  sur  les 
courbes  de  l'alcool  et  du  sucre,  deux  corps  pour  lesquels 
Tattraction  de  l'eau  n'est  pas  particulièrement  grande,  et 
qui  présentent  une  diminution  notable  de  D  quand  la 
concentration  augmente.  Pour  Talcool  en  particulier,  le 
cas  est  frappant,  car  la  faible  viscosité  du  corps  en  disso- 
lution ne  faisait  guère,  pré  voir  un  pareil  résultat. 

Il  y  a  dans  ce  fait  une  raison  pour  affaiblir  réellement 
les  coefficients  que  nous  avons  calculés  assez  peut-être 
pour  expliquer  les  écarts  constatés  même  avec  les  acides. 

De  plus,  le  travail  de  recombinaison  des  ions  que  nous 
avons  été  dans  l'obligation  de  négliger  peut  avoir  sa  part 
clans  ces  écarts,  ce  travail  étant  surtout  marqué  pour  les 
acides. 

En  définitive,  il  y  a,  dans  l'application  des  théories  que 
nous  venons  d'exposer,  assez  d'incertitudes  numériques 
poiir  qu'on  ne  puisse  s'étonner  des  différences  constatées 
entre  le  calcul  et  l'observation.  On  doit  au  contraire  y 
trouver  une  coïncidence  fort  remarquable. 

Gonclnnon. 

En  résumé,  la  méthode  que  nous  avons  décrite  pour 
l'observation  de  la  diffusion  a  Tavaiitage  de  répondre  plus 
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directement  que  celles  employées  jusqu  ici  à  la  définition 
du  coefficient  de  diffusion  par  l'équation  différentielle  qui 
exprime  la  continuité  du  phénomène  physique,  en  dehors 
de  toute  hypothèse. 

Les  formes  expérimentales  que  nous  avons  indiquées 
pour  son  application  se  prêtent  à  des  observations  rapides 
et  d'une  précision  qui,  sans  être  considérable,  parait 
devoir  être  suffisante,  étant  donnée  la  difficulté  d*éviier 
les  troubles  d^^xpérience  amenés  par  les  ciVconsiances 
extérieures. 

Il  est  vrai  que  le  procédé  d'observation  ne  peut  s'appli- 
quer que  lorsqu'une  seule  espèce  de  molécule  est  mise  en 
mouvement  dans  l'expérience,  et  ne  pourrait,  parexemplei 
être  utilisé  dans  l'étude  de  la  diffusion  d'un  mélange  de 
sels. 

Enfin,  les  applications  que  nous  avons  faites  ont  donné 
des  résultats  qui,  dans  leur  ensemble,  justifient  quantitati- 
vement la  théorie  cinétique  de  la  diffusion  avec  application 
de  l'hypothèse  de  la  dissociation  électrolytique. 


NOTES  BIBLIOGRAPHIQUES. 


Nous  donnons  ici  les  titres  des  principaux  Mémoires 
publiés  sur  la  diffusion,  avec  l'indication,  en  quelques 
mots,  de  leur  contenu,  pour  la  période  la  plus  moderne. 

On  trouvera  dans  les  Traités  classiques  {Cours  de 
Physique  de  Jamin  et  Bouty  5  Cours  de  Physique  de 
Violle)  les  indications  bibliographiques  antérieures  à  i884. 

1884. 

P.  DE  Heen.  —  Détermination  des  coefficients  de  diffusion  des 
sels  en  solution  •  diaprés  une  nouvelle  méthode,  et  sur  leur 
variation  avec  la  température  {Bulletin  de  V Académie  Royale 
de  Belgique), 

La   diffusion  est  observée  au  travers  de  petits  tubes 
formant  une  section  connue.    L'auteur  fait,  le  premier, 
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remarquer  qae  le  coefficient  de  variation  de  D  avec  la 
température  est  le  même  que  pour  la  conduciibililé 
électrique. 

H.  DE  Vries.   —  Expériences   sur  la  diffusion  {Maandblad 
voor  Natuurweieusch,  t.  XI,  p.  ii8.) 

'  Expériences  de  comparaison  sur  la  vitesse  de  difTusion 
des  sels  dans  l'eau  et  dans  la  gélatine.  Les  vitesses  sont  à 
peu  près  les  mêmes  dans  les  deux  cas.  Quand  les  solutions 
sont  gélatinisées,  on  peut  renverser  l'appareil  sans  in- 
fluencer le  phénomène. 

1887. 

GoLEMAN.  —  Diffusion  des  liquides  {Phil.  Mckg,^  5«  série, 
t.  XXIII,  p.  1.) 

Application  de  la  méthode  expérimentale  de  Graham. 

DoJES.  —  Inaugural  Dissertation  Leyde. 

Élude  de  IVquation  différentielle  de  la  diffusion  en' 
tenant  compte  de  la  variation  de  section  horizontale  du 
vase. 

Critique  très  complète  des  expériences  antérieures. 

Application  d'une  méthode  optique  sur  les  solutions 
sucrées.  Observation  de  la  polarisation  dans  le  sens  ver- 
tical. 

CoLEVAN.  —  Nouveau  di ff u si o mètre  {Proceed,  Edinburg  Roy. 
Soc,  t.  XIV,  p.  374,  et  t.  XV,  p.  249). 

Autres  observations  toujours  sur  le  principe  des  expé- 
riences de  Graham. 

1888. 

ScHEPFER.  —  Recherches  sur  la  diffusion  des  solutions 
aqueuses.  {Zeitschrift  fur  physik,  Chemiey  t.  II,  p.  391). 

Ensemble  d'expériences  très  complet.  Application  des 
calculs  de  Stefan  pour  la  difl'usion  sur  une  hauteur  de 
liquide  limitée. 

Nernst.  —  Sur  la  cinétique  des  solutions  aqueuses  {Zeitsch. 
f.  physik.  Chemie,  t.  II,  p.  6i3X 

Article  où  l'auteur  établit  la   théorie  cinétique  de  la 
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diffusion  pour  ]es  élecirolytes  et  les  iioa-électrolytes,  avec 

des  applications  numériques  utilisant  les  nombres  connus 

à  cette  date. 

1889. 

F.  VoiGTLANDER.  —  Diffusion  dans  Tagar-agar  (Zeitsch.  f. 
physik,  C hernie,  t.  III,  p.  317). 

L'auteur  trouve  une  vitesse  de  diffusion  très  voisine  de 
celle  observée  dans  l'eau. 

1890. 

£.  RiEGKE.  —  Théorie  moléculaire  de  la  diffusion  et  de  Télec- 
trolyse  {Zeitsch. /.  physik.  Chemie,  t.  VI,  p.  564). 

Théorie  cinétique  des  solutions,  en  partant  du  nombre 
de  molécules  existant  en  un  point.  Calculs  analogues  â 
ceux  delà  théorie  cinétique  des  gaz. 

O.  WiEDEBURG.  —  HydrodiflFusion  (  Ann.  Wied.,  t.  XLI, 
•p.  675). 

Expériences  faites  dans  de  petits  vases  placés  dans  un 
grand  récipient  où  la  concentration  reste  constante. 

Méthode  de  dosage  colori métrique.  Conteste  rexaclilude 
de  la  théorie  de  Nernst. 

Vernon.  —  Sur  la  loi  de  diffusion  de  certains  liquides  {Che- 
mical News,  t.  LXII,  p.  275). 

Essai  d'une  loi  de  répartition  des  yitesses  de  diffusion 
en  fonction  de  la  densité  des  substances  eu  mouvement. 

1891. 

Unoff.  —  Addition  à  la  loi  de  l'hydrodiffusion  et  nouvel  appa- 
reil pour  son  étude  {Journal  der  Russ,  chem,  Ges.,  t.  XXIIÏ, 
p.  335). 

L'auteur  tient  compte,  dans  ses  calculs,  de  la  contrac- 
tion avec  la  variation  de  concentration. 

1892. 

'    O.  WiEDEBURG.  —  Théorie  de  la  diffusion  et  dé  l'électrolyse 
{Zeitsch,  f.  physik,  Chemie,  t.  IX,  p.  i43). 

L'auteur  prétend  qu'on  ne  peut  calculer  la  limite  du 
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coefficient  de  diCTusion  pour  les  solutions  diluées  sans 
conuaître  exactement  la  forme  de  la  fonction  qui  lie  la 
pression  osmotique  à  la  concentration. 

Max  Planck.  —  Note  sur  la  théorie  de  la  diffusion  {Zeiisch, 
f*  pf^ysik.  Chem.,  t.  IX,  p.  347). 

Démontre  Tînexactitude  de  la  critique  précédente  de 
Wiedeburg. 

SvANTE  Ahrhénius.  —  Recherches  sur  la  diffusion  de  sub- 
stances dissoutes  dans  Teau  (Zeitsch.  J.  phjrsik.  Chem,,  t.  X, 
p.  5i). 

Important  Mémoire  sur  le  mécanisme  de  la  diffusion. 
Expériences  soignées  pour  mettre  en  évidence  la  faiblesse 
de  Pattraction  moléculaire  et  justifier  les  calculs  basés  sur 
la  tbéorie  de  la  dissociation  électrolytique. 

O.  Wiedeburg.  —  Sur  la  preuve  de  la  théorie  de  la  diffusion 
de  Nernst  (Zeitsch,  /.  phjrsik.  Chem.,  t.  X,  p.  609). 

L'auteur  met  en  opposition  les  expériences  de  Scheffer 
et  de  Scbumeister  pour  contester  les  extrapolations  sup- 
posées probables  par  Arrhénius. 

NiBMOLLEE.  —  Mesure  du  coefficient  de  diffusion  des  liquides 
{Wied.  Ann.,  t.  XLVII,  p.  694). 

Application  de  la  métbode  d^obsenration  de  Graham  sur 
des  tubes  étroits. 

i8d3. 

R.  Abegg.  —  Diffusion  dans  les  solutions  salines  aqueuses 
(Zeitsch,/.  phjrsik,  Chem.,  t.  XI,  p.  248). 

Essais  par  la  méthode  Schefier-Arrbénius  pour  exa- 
miner la  diflusion  des  corps  dans  des  liquides  contenant 
déjà  un  sel  dissous. 

PiCKERiNG.  —  Quelques  recherches  sur  la  diffusion  des  sels 
dissous  (PhiLMag.,  5*  série,  t.  XXXV,  p.  127). 

Méthode  de  Graham  appliquée  aux  corps  organiques . 
L'auteur  constate  que  le  produit  de  la  masse  moléculaire 
par  le  carré  de  la  vitesse  de  diffusion  n'est  pas  constant. 
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« 

O.  Wiener.  —  Formation  de  rayons  lumineux  incurves  et  sur 
leur  emploi  pour  les  recherches  de  diffusion  (  Wied.  Ann>, 
t.  XLIX,  p.  io5). 

Contient  le  principe  de  la  méthode  optique  basée  sur 
l'observation  des  déviations  des  rayons  lumineux,  avec 
une  forie  bibliographie  de  l'étude  optique  de  la  réfrac- 
tion dans  les  milieux  à  indice  variable. 

1894. 

Kawàlki.  —  Recherches  sur  la  capacité  de  diffusion  de 
quelques  électrolytes  dans  Talcool  (  Wied,  Ann.,  t.  LU,  p.  166). 

Trouve  un  accord  avec  la  théorie  de  la  conductibilité. 

1897- 

U.  Behn.  —  Sur  la  diffusion  réciproque  des  électrolytes  en 
solutions  aqueuses  étendues  (  Wied.  Ann.,  t.  LXII,  p.  54). 

Observations  de  diffusion  par  une  petite  ouverture 
entre  deux  vases  contenant  des  solutions  de  sels  différents, 
mais  ayant  un  ion  commun. 

1899. 

BosE.  —  Contribution  à  la  théorie  de  la  diffusion  {Zeiisch. 
/,physik,  Chem.y  t.  XXIX,  p.  658). 

Application  aux  phénomènes  de  diffus-ion  de  la  con- 
stante de  dissociation. 

R.  Abegg  et  BosB.  —  Influence  d'additions  iso-ioniques  sur  la 
force  électromotrice  des  chaînes  de  concentration  et  sur  la  vi- 
tesse de  diffusion  {Zeitsch.  f,  physik.  Chem,,  t.  XXX,  p.  525). 

A.  Griffith.  —  Essai  d'un  appareil  pour  déterminer  la  vitesse 
de  diffusion  des  solides  dissous  dans  les  liquides  (PAiV.i/a^.; 
5*  série,  t.  XLVII,  p.  53o). 

Diffusion  par  des  tubes  étroits  faisant  communiquer 
deux  vases  contenant  les  deux  solutions  dont  on  recherche 
la  diffusion  réciproque. 

Enfin  l'article  Diffusion,  par  Ph.Guye,  dans  le  second 
supplément  du  Dictionnaire  de  TVûrtz,  est  un  exposé 
très  complet  sur  l'ensemble  de  la  question  et  parfaitement 
au  courant  à  sa  date  d'apparition. 
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L'AIR  LIQUIDE; 

Par  m.   D  ARSONVAL. 


Je  rappellerai  brièvement  tout  d^abord  les  phases  de 
celte  opération,  aujourd'hui  si  simple  :  ]a  liquéfaction  de 
Tair  atmosphérique. 

C'est  dans  la  séance  du  24  décembre  1877  que  M.  Caille- 
tet  annonça  à  l'Académie  des  Sciences  qu'il  était  arrivé  à 
liquéGer  la  plupart  des  gaz  réputés  periuanents.  Sa  mé- 
thode, aussi  neuve  qu'originale,  consistait  h  refroidir 
brusquement  le  gaz,  par  sa  propre  détente,  après  l'avoir 
comprimé  à  une  pression  plus  ou  moins  élevée. 

Nous  connaissons  aujourd'hui  la  condition  essentielle 
pour  liquéfier  un  gaz  quelconque  :  il  suffit  d'abaisser  sa 
température  au-dessous  de  la  température  critique  qui  lui 
est  propre.  Tant  que  cette  condition  n'est  pas  réalisée, 
aucune  pression,  si  grande  soi t-elle,  ne  peut  amener  la  li- 
quéfaction. 

Pour  liquéfier  l'air,  il  faut  d'abord  abaisser  sa  tempéra- 
ture à  — 140**;  cela  fait,  une  pression  inférieure  à  40**"* 
permet  de  l'obtenir  à  l'état  liquide.  Si  Ton  veut  l'obtenir  à 
une  pression  encore  plus  faible,  à  la  pression  atmosphé- 
rique, par  exemple,  de  manière  à  l'avoir  en  vase  ouvert, 
il  faudra  abaisser  la  température  jusqu'à  —  iQi^- 

Ces  notions,  qui  nous  paraissent  aujourd'hui  si  simples, 
n'ont  pu  se  faire  jour  que  peu  à  peu,  et  c'est  grâce  à  elles 
que  la  liquéfaction  de  Taîr  atmosphérique  a  cessé  d*ètre 
une  curiosité  de  laboratoire  pour  devenir  une  opération 
industrielle. 

Dans  Texpérience  de  M.  Cailletet,  la  masse  gazeuse  dé- 
tendue étant  très  limitée,  et  la  détente  n'amenant  qu'un 
refroidissement  momentané,  la  liquéfaction  ne  persistait 
que  quelques  instants,  juste  le  temps  matériel  de  la  con- 
stater.  Ce   refroidissement  était  seulement  dynamique j 
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c'est-à-dire  ciscntiellement  transïlotre.  Pour  obti^nir  te 
gaz  liquéfié  d'une  façon  stable  à  l'ëtat  statique,  il  fallait 
le  refroidir  au-dessous  de  la  température  critique.  C'est 
également  M.  Caiiletet  qui  indiqua  le  moyen  d'obtenir  ce 
refroidissement  en  plongeant  tt  récipient  contenant  le  gaz 
Fig.  ,. 


Appareil  de  CailleU 
comprimé  dans  l'élbylèr 
abaissement  de  tempéra 
|)OUr  atteindre  le  point 
M.  Caiiletet  suggéra  l'id 
porant  l'étlijlène  lïquél 
l'avait  fait  pour  le  proto 
Cette  expérience  défini 
à  l'état  statique  l'oxygène,  l'azote  et  l'oxjife  de  carbone, 
fut  réalisée  seulement  en  i8$3  par  M\].  Wrobleyrski  et 
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OIszèMTski  qui,  eu  perfectionnant  les  appareils  de  M.  Cail- 
letet,  atteignirent  là  température  de  —  i^g*,  au  moyen 
dé  Péthylène  liquide  évaporé  dans  le  vide.  C'est  en  éva- 
porant également  dans  le  vide  des  corps  de  plus  en  plus 
volatils:  acide  carbonique,  élhylène, oxygène,  que  Pictet, 
et  tout  particulièrement  M.  Olszewski,  ont  pu  nous  faire 
connaître  les  propriétés  des  gaz  liquéfiés  à  Tétat  statique. 
M.  James  Dewar,  depuis  l'année  1884,  en  suivant  la 
même  voie  et  en  perfectionnant  les  appareils,  a  obtenu 
des  masses  de  gaz  liquéfiés  incomparablement  plus  grandes 
que  ses  devanciers. 

Eu  somme,  les  appareils  graduellement  perfectionnés 
par  MM.  Cailleiei,  Pîclei,  OIszewski  et  Dewar  se  com- 
posent de  trois  machines   à  froid  par  évapora tion ,  em- 
ployant des  liquides  de  plus  en  plus  volatils  :  acide  carbo- 
nique,  élhylène,    oxygène.   On   comprend    sans   peine, 
comme  le  fait  remanjuer  M.  Linde,  que  rinstallation  et 
rexploitatioii  de  pareilles  machines  entraînent  des  frais  et 
des  difficultés  qui  s^opposent  à  leur  emploi  dans  l'industrie. 
Pour  arriver  à  obtenir  ce  refroidissement,  qui  est  la 
condition  nécessaire  et  suffisante  pour  liquéfier  un  gaz 
quelconque,  M.  Linde  a  suivi  une  méthode  toute  di fie- 
rente.  Son  appareil  à  liquéfier  l'air  a  ceci  d'extrêmement 
remarquable  qu'il  n'emploie  aucun  agent  réfrigérant  autre 
que  l'air  lui-même,  et  que  tout  le  mécanisme  se  réduit  à 
une  pompe  qui  comprime  cet  air  et  à  un  serpentin  où  il 
se  détend  de  façon  continue  par  la  manœuvre  d'un  simple 
robinet. 

Mais,  pour  arriver  à  ce  résultat,  M.  Linde  a  dû 
révoquer  en  doute  un  axiome  admis  par  tous  tes  phy- 
siciens, h  savoir  qu'une  machine  à  air  froid  dépourvue  de 
cylindre  de  détente  (où  se  produit  un  tras^ail  extérieur) 
né  pourrait  pas  produire  de  froid  du  tout.  Cela  est  abso- 
lument exact  pour  un  gaz  parfait^  comme  le  supposent 
les  lois  dé  Marîoite  et  de  Gay-Lussac,  parce  quej  pour  ce 
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gaz  parfait,  tes  forces  intérieures  sont  ioBuiment  petites. 
M.  Linde  s'est  heureusement  souvenu  que  Thonuon  et 
Joule  ont  démontré  depuis  près  de  quarante  ans  que  l'air 
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atmosphérique  n'est  pas  un  gaz  par/ait  et  que,  lorsqu'il 
s'écoule  d'une  pression  élevée  à  une  pression  plus  basse, 
il  éprouve  un  refroidissement  Q,  indépendant  de  l'éner- 
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gie  du  jet,  qui  est  donné  par  la  formule 


6  =  o,276(/?i— ^2)^-^- 


.73y, 


OÙ  /7|  — /?2  représente  la  différence  de  pression  en  atmo- 
sphères, et  T  la  température  absolue  du  jet. 

C'est  sur  le  froid  résultant  de  cette  délente  continue 
qu'est  basée  la  nouvelle  machine.  Ce  refroidissement, 
comme  on  peut  le  voir,  est  d'abord  très  faible  (un  quart 
de  degré  par  atmosphère),  ce  qui  nécessiterait  des  diffé- 
rences de  pression  formidables  (an  moins  800*'")  pour 
abaisser  la  température  de  l'air  à  —  200**.  Inutile  de  dire 
que  de  pareilles  pressions  ne  seraient  pas  pratiques.  De 
plus,  le  travail  de  compression  serait  énorme.  M.  Liude  a 
tourné  ces  deux  difficultés  très  ingénieusement  :  i^  en 
accumulant  les  effets  de  la  détente  continue;  2*^  en  ne 
laissant  pas  détendre  l'air  comprimé  jusqu'à  la  pression 
atmosphérique. 

L'accumulation  des  effets  est  obtenue  au  moyen  de  deux 
iuyaui  concentriques  en  cuivre  entrant  l'un  dans  Tautre 
et  de  longueurs  variables.  Le  tuyau  intérieur  est  parcouru 
par  l'air  venant  d'une  pompe  qui  le  comprime  à  220*'™ 
Arrivé  au  bout  de  ce  tuyau,  l'air  se  détend  dans  le  second 
tuyau  à  20*'"*  et  le  parcourt  en  sens  in^ferse  après  s'être 
refroidi  de  5o^  par  la  détente;  mais,  dans  son  trajet,  il 
cède  le  froid  produit  à  l'aîr  qui  arrive  Comprimé  à  220*'"*, 
de.sortequ'à  l'extrémité  du  second  tuyau  l'air,  détendu  à 
ao*^"*,  retourne  à  là  pompe  de  compression  à  la  tempéra- 
ture ambiante,  après  avoir  cédé  tout  le  froid  produit  par- 
la détente  à  l'air  qui  arrive.  Ces  deux  tuyaux  sont  roulés 
en  serpentin  pour  tenir  moins  de  place,  et  isolés  dans  une 
caisse  en  bois  bourrée  de  laine  brute  pour  éviter  les  apports 
de  chaleur  extérieure.  Parce  moyen  la  température,  avant 
et  après  l'écoulement,  s  abaisse  graduellement  jusqu'à  ce 
que  la  température  de  liquéfaction  soit  atteinte  et  qu'une 
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pariie  de  Faîr  qui  s'éeoule  se  rassemble  à  l'état  liquide 
dans  le  récipient  adaplé  à  Textréihilé  de  Tappareil. 

D'après  la  formule  de  Thomson  ei  Joule,  le  refroidis- 
sement dépend  de  la  différence  des  pressions  pt  — p2, 
tandis  que  le  travail  de  compression  dépend  du  quotient 

de  ces  mêmes  pressions  —•  Il  y  a  donc  avantage  à  avoir 

P\  — pi  1res  grand  et  ^  le  plus  petit  possible.  C'est  le 

résultat   alteinl   par   M.  Linde   en    faisant  p^  =  2ao**'* 
et  p2  =  20*^"  et  non  i;   en  effet,  pi  — p2  =  200,  taudis 

que  ^  =s  1 1  et  non  200,  comme  cela  arriverait  si  l'on  dé- 
tendait jusqu'à  la  pression  atmosphérique. 

En  somme,  sans  vouloir  donner  de  description  plus 
détaillée,  la  machine  de  M.  Linde  repose  sur  trois  points 
principaux  : 

I®  Refroidissement  par  travail  intérieur  de  l'air  se  dé- 
tendant et  résultant  de  ce  qu'il  n'est  pas  un  gaz  parfait 
suivant  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay*Lussac  ; 

2^  Accumulation  du  refroidissement  par  le  principe 
du  contre -courant  réalisé  d'une  façon  parfaite  par  Té-^ 
changeur  de  température,  composé  de  deux  serpentins 
concentriques  où  l'air  circule  en  sens  inverse; 

3^  Diminution  du  travail  de  compression  en  ne  laissant 
pas  l'air  se  détendre  jusqu'à  la  pression  atmosphérique. 

Tels  sont  les  points  extrêmement  ingénieux  qui  carac- 
térisent la  machine  de  M.  Linde  et  qui  rendent  indus- 
trielle la  liquéfaction  de  l'air  atmosphérique. 

M.  Linde  construit  des  machines  donnant  loo'^s  d'air 
liquide  à  l'heure  pour  une  dépense  de  180  chevaux-heure. 

L'appareil  du  D'  Hampson  repose  sur  le  même  prin* 
cipe  que  celui  de  Linde,  avec  cette  différence  que  la  dé* 
tente  a  lieu  directement  à  la  pression  atmosphérique.  Le 
rendement  est  moins  bon,  mais  l'appareil  a  l'avantage  de 
donner  de  l'air  liquide  en  6  minutes.    Celui  que  j'ai   an 
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laboratoire  me  donne  0}  d'air  liquide  à  Tbeure,  en  con- 
sommant 10  chevaux  environ. 

Avec  un  appareil  Linde  je  consomme  16  chevaux  et 
j'obtiens  7^  d'air  à  l'heure  après  3o  minutes  de  mise  en 
train. 

Tout  récemment  M.  Georges  Claude,  reprenant  les 
expériences  de  Solvay,  est  parvenu  à  rendre  praiitjue  une 
machine  à  liquéfier  l'air  utilisant  pour  le  refroidissement 
la  détente  sur  un  piston,  avec  production  de  travail  exté- 
rieur. Sa  machine  donne  20^  d'air  liquide  à  l'heure.  Le 
graissage  des  organes  se  fait,  au  début,  avec  des  éihers  de 
pétrole,  et,  durant  l'état  de  régime,  c'est  Tair  liquide  qui 
sert  au  graissage.  Cette  solution  paraît  être  plus  simple  et 
plus  économique  que  la  solution  de  Linde,  mais  elle  est 
encore  à  l'état  d'étude. 

On  suit  très  facilement  l'abaissement  de  température 
au  moyen  d'une  soudure  thermo-électrique  (constanian- 
fer),  reliée  à  un  galvanomètre  Deprez-d'Arsonval  indi- 
quant jusqu'à  —  25o". 

Une  fois  liquéfié,  il  faut  pouvoir  recueillir  et  garder  cet 
air  à  la  pression  atmosphérique.  Dès  1887  j'ai  réalisé  des 
récipients  remplissant  ces  conditions. 

C'est  Duloiig  et  Petit  qui ,  dans  leurs  remarquables  re- 
cherches sur  le  refroidissement,  ont  les  premiers  montré 
qu'un  corps  placé  dans  une  enceinte  vide  se  refroidit  (ou 
se  réchauffe)  de  vingt  à  vingt-cinq  fois  plus  lentement  que 
dans  l'air  atmosphérique. 

Sans  vouloir  soulever  aucune  discussion  de  priorité,  je 
crois  devoir  rappeler  que,  me  basant  sur  les  expériences 
de  Dulong  et  Petit  sur  le  pouvoir  thermo-isolateur  du  vide, 
j'ai  répandu  depuis  1887,  parmi  les  médecins  français, 
des  réservoirs  en  verre  identiques,  comme  destination  et 
comme  forme  y  à  ceux  employés  par  M.  Dewar. 

Voici,  en  effet,  ce  que  je  disais  dans  une  Note  publiée  le 
II  février  1888  dans  les  Comptes  rendus  de  la  Société 
de  Biologie  (Masson,  éditeur)  : 
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«  Dans  bieti  des  circonstances  il  importe  de  réaliser  an 
milieu  aussi  imperméable  que  possible  à  la  chaleur  et  qui 
soit  néanmoins  parfaitement  transparent.  Ajprès  bien  des 
essais,  dans  le  détail  desquels  je  ne  saurais  entrer  ici,  j'ai 
trouvé  que  le  vide  sec ,  fait  dans  un  vase  en  verre ,  consti- 
tue une   excellente   enveloppe  pour   arrêter  la  chaleur 
obscure.  L'appareil  se  compose  en  principe  de  deux  vases 
en  verre  entrant  Tun  dans  l'autre  et  soudés  de  façon  à 
former  un  vase  unique.   Cet  ensemble  constitue  un  réci- 
pient qui  présente  deux  cavités  concentriques  :  l'une  inté- 
rieure, qui  est  le  réservoir  proprement  dit;  Tautre  annu- 
laire, où  Ton  fait  le  vide  sec  à  Taide  de  la  pompe  à  mercure. 
La  transparence  des  parois  de  ce  récipient  permet  de  voir 
tout  ce  qui  se  passe  dans  son  intérieur.  L*enveloppe  annu- 
laire, où  le  vide  sec  existe,  constitue  la  paroi  thermo-iso- 
lairice.  Pai  pu  constater  qu'un  liquide  chaud,  placé  dans 
le  vase  intérieur,  se  refroidit  de  quinze  à  vingt  fois  ()lus 
lentement  que  si  l'enveloppe  isolatrice  n'existait  pas.  Cette 
protection  est  encore  bien  plus  efficace  si  Ton  place  dans 
l'appareil  un  liquide  très  froid,  tel,  par  exemple,  qu'un 
gaz  liquéfié  (acide  sulfureux,  acide  carbonique  et  éthef) 
chlorure  de  méthyle,  etc.). 

»  ...Le  résultat  obtenu  est  déjà  plus  satisfaisant  en 
plongeant  le  tube  dans  l'air  sec,  mais  cette  protection  est 
bien  moins  efficace  que  le  vide  sec,  parce  que,  dans  Pair 
desséché,  le  tube  s'échauffe  par  convection,  l'air  de  l'es- 
pace annulaire  passant  constamment  d'une  des  parois  à 
l'autre.  Dans  un  r^écipient  constitué  comme  je  viens  de  le 
dire,  on  peut  conserver  les  gaz  liquéfiés  pendant  des  heures 
à  la  température  ambiante  et  les  manier  aussi  facilement 
que  l'eau  ordinaire,  la  transparence  absolue  du  récipient 
permettant  de  suivre  tous  les  phénomènes  qui  se  passent 
dans  le  liquide.  » 

J'ajouterai  que,  pour  produire  avec  le  chlorure  de  mé- 
thyle  (ou  d'au  très  gaz  I  iquéfiés)  des  températures  aussi  basses 
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qu'en  évaporant  ces  liquides  dans  le  vide,  j'ai  signalé  de- 
puis nombre  d'années  le  procédé  suivant  qui  dispense  de 
tout  mécanisme  :  il  suffit  de  verser  le  chlorure  de  méthyle 
dans  un  vase  poreux  de  pile  pour  que  la  température  du 
liquide  se  maintienne  automatiquement  dans  ce  vase  aux 
environs  de  —  ôo**,  bien  que  le  chlorure  de  méihyle  bouille 
seulement  à  —  a3®.  Ce  procédé  est  plus  simple  que  Tîn- 
sufflation  d'air  ou  Tévaporation  dans  le  vide  et  m*a  rendu 
de  grands  services. 

Par  conséquent,  les  vases  à  vide  existaient  en  France, 
et  ont  été  utilisés  dans  le  but  spécial  de  conserver  les  gaz 
liquéfiés,  comme  forme  et  principe,  dès  Tannée  1888; 
par  conséquent,  je  le  répèle,  un  temps  suffisant  aujour- 
d'hui pour  démontrer  que  ces  récipients  existaient  avant 
qu'on  eût  songé  à  la  liquéfaction  de  Tair. 

Un  perfectionnement  y  a  été  apporté  depuis,  dont  je 
n'avais  pas  besoin  pour  les  expériences  que  je  poursui- 
vais, par  Dewar,  qui  a  consisté  à  argenler  les  deux  parois 
de  ce  tube  de  façon  à  éliir^iner  l'apport  de  chaleur  par 
rayonnement.  Dans  ces  conditions-là  on  améliore  le  ren- 
dement de  ces  vases,  mais  le  principe  reste  le  même. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  Taide  de  ces  vases,  lorsqu'ils  sont 
bien  fabriqués,  lors(|ue  l'argenture  est  bien  faite,  on  peut 
arriver  à  conserver  l'air  liquide ,  c'est-c^-dire  à  conserver 
pendant  des  semaines  entières  des  températures  inférieures 
de  plus  de  200^  à  la  température  ambiante. 

J'ai  entre  autres  un  de  ces  vases  qui  m'a  été  envoyé  de 
Berlin,  dans  lequel  j'ai  pu  conserver  Tair  liquide  pendant 
29  jours.  Oh  voit  donc  que  l'apport  de  la  chaleur  exté- 
rieure est  extrêmement  faible. 

Une  question  intéressante  est  de  savoir  par  où  se  fait 
cet  apport  de  chaleur  :  se  fait-il  par  rayonnement  ou  par 
conduction  ?  Cet  apport  de  chaleur  semble  se  faire  un i- 
quemement  par  la  soudure  qui  relie  entre  eux  les  deux 
ballons.  En  effet,  si  l'on  met  cette  bouteille  sur  une  ba- 
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lance  enregistrante,  comme  celle  de  Richard,  par  exemple, 
et  si  Ton  examine  la  courbe  d'évaporation,  on  voit  que 
c'est  une  ligne  dioite  ;  cela  montre  par  conséquent  que  la 
transmission  de  la  chaleur  est  absolument  indépendauie 
de  la  surface  de  contact  du  liquide  avec  la  boule;  il  faut 
donc  que  cet  apport  arrive  par  conductibilité. 

Voilà  donc  quels  sont  les  procédés  par  lesquels  on  peut 
produire  Pair  liquide  et  par  lesquels  on  peut  conserver cel 
air  liquide  pendant  un  temps  suffisant  pour  pouvoir  faire 
des  expériences  de  longue  haleine. 

Je  vais  passer  maintenant  très  rapidement  aux  proprié- 
tés de  cet  air  liquide.  L'air  liquide,  bien  entendu,  est  un 
mélange  non  seulement  d'azote  et  d'oxygène,  mais  d'acide 
carbonique  contenu  dans  l'air  et  qui  n'est  pas  séparé  dans 
l'appareil  de  Linde;  il  contient  en  outre  les  nouveaux  gaz 
atmosphériques  dont  nous  devons  la  connaissance  à 
lord  Rayleigh.et  Ramsay  :  cet  air  liquide  dans  Tappareil 
de  Linde,  lorsqu'on  en  fait  l'analyse,  n'est  pas  constitué 
dans  les  mêmes  proportions  centésimales  que  l'air  atmo- 
sphérique; une  très  grande  quantité  d'azote,  s'évapore  au 
moment  delà  liquéfaction,  et  le  liquide  qu'on  recueille 
est  beaucoup  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  atmosphé- 
rique. La  densité  de  l'oxygène  liquide  à  sa  température 
d'ébuUition  à  la  pression  atmosphérique  est  de  1,12;  la 
densité  de  Fazote,  de  o,  88.  De  sorte  que  la  densité  de  l'air 
liquide,  contenant  un  volume  égal  d'azote  et  d'oxygène^ 
se  trouve  être  sensiblement  la  densité  de  l'eau;  elle 
égale  I.  Il  est  donc  extrêmement  facile  de  connaître  la  ri- 
chesse en  oxygène  d*un  air  liquide,  tout  simplement  eu 
plongeant  un  densimètre  dans  cette  air  liquide.  En  effet, 
si  l'on  trouve,  par  exemple,  comme  je  l'ai  trouvé  au  mo- 
ment de  la  liquéfaction,  une  densité  de  ^ ,  c'est-à-dire  de 
960^  par  litre,  en  établissant  une  simple  proportion,  on  a, 
si  X  est  le  pourcentage,  en  volume,  de  l'oxygène  et  y 
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celui  (le  Tazote, 

o,88ar(azote)  ^- 1,  I2j^( oxygène)  =  0,96.  , 

El,  d'autre  part  : 

X'hy  —  I. 

On  déduit  de  cette  donnée-là  que  le  mélangé  que  nous 
avons  sous  les  yeux  contient  en  volume  : 

Oxygène 33,7  pour  loo 

Azote 66,7         .** 

et  en  poids  :  ^ 

Oxygène 38,9  P^"**  ^^^ 

Azote 6i,i  » 

Cet  air  liquide  à  sa  température  d'ébullition,  qui  est 
d'environ  — iQi^;  se  comporte  comme  l'eau  dans  une 
carafe.  GeC  air  liquide  est  un  peu  louche,  parce  qu'il  con*" 
lient  des  cristaux  d'acide  carbonique:  pour  le  rendre  lim- 
pide, il  suffit  de  le  filtrer  sur  un  filtre  ordinaire  en  papier. 
L'acide  carbonique  reste  sur  le  filtre  à  l'état  neigeux,  et 
l'air  devient  parfaitement  limpide. 

Il  présente  une  légère  teinte  bleuâtre  due  principale- 
ment à  l'oxygène;  lorsqu'il  y  a  de  l'azote  pur,  le  liquide 
est  parfaitement  incolore;  lorsqu'au  contraire  sa  teneur  en 
oxygène  augmente,  la  coloration  bleue  augmente  égale* 
ment. 

Les  autres  propriétés  physiques  de  l'air  liquide  sur  les* 
quellesje  vais  passer  rapidement  sont  la  propriété  extrè- 
memeni  curieuse  de  l'action  de  ces  basses  températures 
sur  la  résistance  et  la  constitution  des  corps;  les  sub- 
stances plongées  dans  l'air  liquide  ont  la  propriété  àt 
durcir  d'une  façon  extrêmement  remarquable  et  les  plus 
élastiques  deviennent  cassantes  -,  une  expérience  tout  à  fait 
typique  ^est  celle  du  caoutchouc;  ainsi,  un  morceau  de 
caoutchouc,    après  avoir  été  plongé   dans  l'air  liquide, 
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devient  dur  et  se  casse  comme  du  verre,  et  quand  il  est 
revenu  à  la  température  ambiante  il  reprend  toutes  ses. pro- 
priétés. Cette  propriété  du  durcissement  donne  donc  aux 
corps  qui  ont  subi  l'action  de  l'air  liquide  une  très  grande 
friabilité,  et  c'est  un  procédé  très  simple  pour  pulvériser 
les  corps  les  plus  rebelles,  comme  le  liège,  la  viande,  etc. 

Cela  permet  encore  de  réduire  en  poudre  des  corps 
très  difficiles  à  pulvériser,  les  microbes,  par  exemple^  il 
suffit  de  les  refroidir  dans  Tair  liquide  et  de  les  piler  daus 
un  mortier. 

C'est  un  moyen  de  vérifier  si  la  levure  de  bière  contient 
un  feraient  soluble  alcoolique. 

Une  autre  propriété  intéressante  de  ces  abaissements  de 
température,  c'est  la  résistance  tout  à  fait  particulière 
qu'ils  communiquent  aux  objets  qui  ont  été  ainsi  refroidis. 
Nous  avons  vu,  tout  à  l'heure,  par  exemple,  que  le 
caoutchouc  prend  une  dureté  exceptionnelle  et  présente 
une  résistance  à  la  rupture  beaucoup  plus  grande;  mais 
celte  résistance  à  la  rupture  augmente  également  dans  tous 
les  autres  cprps,  et  principalement  dans  les  métaux.  Je 
prends,  par  exemple,  un  fil  de  fer  dont  la  limite  de  rupture 
est  de  1^8^200  et  qui  a  -^  de  millimètre  de  diamètre 
environ,  et  je  le  suspends  par  son  crochet  supérieur  à 
une  potence;  à  son  crochet  inférieur  nous  suspendons 
un  plateau  de  balance  et  nous  versons  de  l'air  liquide 
dans  le  tube  dans  lequel  nous  avons  préalablement  intro- 
duit le  fil,  de  façon  à  le  refroidir.  Quand  ce  fil  de  fer  sera 
très  froid,  nous  allons  le  charger  graduellement,  et  je  vais 
pouvoir  mettre  un  poids  trois  ou  quatre  fois  plus  considé- 
rable qu'à  la  température  ambiante  :  il  ne  va  pas  se  casser; 
nous  allons  laisser  évaporer  l'air  liquide  :  lorsque  le  fil 
reviendra  à  la  température  de  l'air  ambiant,  on  verra  le 
fil  se  casser. 

Un  autre  phénomène  intéressant,  dû  à  ces  basses  tem- 
pératures, c'est  le  changement  de  coloration  des  corps  : 
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ainsi,  par  exemple,  un  papier  coloré  en  rouge  par  le  biio- 
dnre  de  mercure,  après  avoir  été  plongé  dans  Tair  liquide, 
se  décolore  eC  passe  au  jaune;  il  reprendra  sa  coloration 
rouge  quand  il  sera  revenu  à  la  température  ambiante. 

Â  ces  basses  tempéra tureSy  les  affinités  chimiques  dispa^ 
raissent  pour  ainsi  dire  totalement,  de  sorte  qu'on  peut 
plonger  impunément  dans  Tair  liquide,  par  exemple,  les 
substances  le  plus  facilement  oxydables,  le  potassium,  le 
phosphore  :  il  n*y  a  absolument  aucune  réaction  chimique. 

Néanmoins,  lorsqu'on  amorce  la  réaction,  cette  réaction 
peut  se  continuer,  et  l'on  arrive  ainsi  à  utiliser  certaines 
réactions  pour  produire  des  températures  extrêmement 
élevées  ou  pour  produire  des  explosifs  d'une  nature  tout  à 
fait  particulière  :  une  allumette  présentant  encore  un  point 
en  ignition  continue  à  brûler  avec  une  très  grande  activité 
dans  Tair  liquide  en  développant  une  température  exces- 
sive. 

On  a  lente  l'application  industrielle  de  cette  propriété 
pour  remplacer  Tare  électrique  par  l'injeclion  d'air  liquide 
dans  un  mélange  de  chaux  et  de  charbon  ;  on  arrive  à 
produire  du  carbure  de  calcium,  mais  ce  procédé  n'a  pas 
donné  de  rendement  suffisant  pour  pouvoir  remplacer  les 
procédés  habituels. 

Enfin,  les  actions  chimiques  s'arrètant  à  ces  tempéra- 
tures-là, les  phénomènes  photographiques  sont  également 
suspendus,  ou  du  moins  ralentis  considérablement,  ainsi 
que  Dewar  l'avait  signalé  et  que  Lumièi^e  l'a  démontré 
depuis. 

Enfin,  une  autre  propriété  extrêmement  remarquable 
de  ces  basses  températures,  c'est  de  permettre  une  mé- 
thode de  séparation  en  différents  gaz  qui  est  extrêmement 
précieuse;  on  arrive,  en  graduant  suffisamment  ces  tem- 
pératures, à  pouvoir  séparer  les  gaz  les  uns  des  autres  par 
des  liquéfactions  successives-,  mais  cela  ne  se  borne  pas  à 
la  séparation  des  gaz,  on  peut  également  arriver  à  séparer 
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les  liquides.  Ainsi,  j'ai  proposé  dernièrement  mu  moyen, 
par  exemple,  pour  avoir  des  thermomètres  à  liquide  îneoi^ 
gelable  à  ces  basses  températures  ;  c'est  de  distiller  des  pé- 
troles de  manière  à  éliminer  les  substances  qui  pouvaient 
se  congeler  dans  Tair  liquide.  Le  procédé  est  extrêmement 
simple  :  les  pétroles  peuvent  contenir  certaines  vapeurs, 
hydrocarbures,  condensables  aux  basses  températures,  de 
la  benzine,  de  Téihane  en  solution.  La  première  chose  à 
faire,  c'est  de  séparer  ces  gaz  :  on  commence  à  soumettre 
le  pétrole  au  vide,  avec  la  trompe  on  entraine  les  gaz  en 
solution,  puis  on  procède  à  une  première  congélation  pour 
séparer  la  benzine  dans  le  chlorure  de  méthyle  à  —  28*; 
puis,  pour  séparer  les  autres  produits  dont  le  point  de  fu- 
sion est  encore  plus  bas,  on  plonge  le  pétrole  dans  un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'acétone  à  —  80**,  et  Ton 
arrive  ainsi  à  condenser  une  autre  série^  puis,  enfin,  si 
l'on  met  ce  pétrole  en  communication  avec  l'air  liquide, 
de  façon  à  obtenir  une  distillation  de  la  manière  suivante  : 
en  chauffant  le  pétrole  à  — 80®  el  en  le  refroidissant  à 
—  190°,  on  arrive  ainsi  à  avoir  des  pétroles  tout  à  fait 
incongelables  dans  l'air  liquide,  et  pouvant  servira  la  con- 
struction de  thermomètres  pouvant  remplacer  le^  appareils 
galvanoméiriques. 

Comme  procédé  de  séparation,  je  signalerai,  pour  les 
expériences  que  je  poursuis  en  ce  moment»  et  dans  les- 
quelles il  faut  préparer  une  très  grande  quantité  d'hydro- 
gène, un  procédé  qui  me  permet  d'avoir  de  l'hydrogène  à 
l'état  pur;  au  lieu  de  préparer  ce  gaz  par  le  zinc  ou  par 
l'électrolyse,  je  le  prépare  simplement  par  le  gaz  d'éclai- 
rage; ce  gaz  contient  5o  pour  100  en  volume  d'hydrogène, 
45  à  48  pour  100  de  méthane,  une  petite  quantité  d'oxyde 
de  carbone,  quelques' traces  d'acide  carbonique,  et  enfin 
des  vapeurs  hydrocarbonées.  Pour  séparer  tous  ces  corps, 
il  suffit  de  placer,  dans  une  éprouvette  remplie  d'air 
liquide,  un  tube  a  travers  lequel  on  fait  passer  le  gaz 
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d'éclairage;  puis,  dans  celle  éprouvelle,  tous  les  corps 
aulres  que  Tliydrogène  sont  condensés  à  l'état  liquide  ou 
solide.  On  fait  arriver  le  gaz  par  le  tube  extérieur,  qui  se 
refroidit  au  coiiiact  de  l'air  liquide  et  abandonne  tous  les 
corps  aulres  que  l'hydrogène. 

Expérience.  —  Le  gaz  d'éclairage  perd  son  pouvoir 
éclairant;  si  je  mets  dans  le  reste  de  la  flamme  un  fil  de 
platine,  il  prend  un  éclat,  éblouissant  à  cause  de  la  pré- 
sence de  rhydrogène. 

Ce  procédé  semble  peu  pratique.  Mais  il  n'est  pas  né- 
cessaire de  passer  par  l'intermédiaire  de  Pair  liquide  pour 
arriver  à  produire  de  Thydrogène  pur  :  il  suffit  de  prendre 
le  gaz  d'éclairage,  de  le  dépouiller  des  hydrocarbures 
liquides  ou  à  Pétai  de  vapeur  et  de  faire  passer  ensuite  le 
gaz  dans  la  machine  Linde,  de  le  comprimera  aoo*****,  le 
laisser  détendre,  comme  vous  faites  pour  l'air;  dans  ces 
conditions,  il  résulte  que  le  formène,  qui  représente 
45  pour  100  environ  du  gaz,  tombe  à  Pétat  liquide,  est 
recueilli,  et  c'est  de  l'hydrogène  presque  pur  qui  sort  de 
Pautrecôté. 

On  voit  donc  que  ces  basses  températures  permettent  de 
procéder  à  la  séparation  purement  physique,  qui  rendra  de 
grands  seivices  à  Pindustrie  cl  surtout  aux  recherches 
scientiOques.  Dans  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer,  il 
est  irès  facile  de  trouver  les  éléments  d'un  chalumeau  de 
lalioraioire:  il  suftitde  recueillir  Pair  liquide  qui  s'évapore, 
et  de  l'envoyer  dans  un  chalumeau  avec  l'hydrogène  pur 
pour  faire  des  soudures  aulogènes. 

La  chaleur  spécifique  des  métaux  a  été  l'objet  des  re- 
cherches de  Behn  en  Allemagne  :  au  fur  et  à  mesure  qu'on 
.  se  rapproche  de  zéro,  elle  va  en  diminuant  graduellement 
et,  au  voisinage  de  ce  zéro  absolu,  une  très  petite  quantité 
de  chaleur  suffit  pour  élever  d'une  façon  très  notable  la 
température  des  corps  en  question. 

La  chaleur  de  vaporisation  de  Pair  a  également  été  me- 
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surée;  je  Tai  mesurée  par  un  procédé  grossier,  mais  suffi- 
sant, qui  est  le  suivant  :  on  met  un  ballon  sur  le  plateau 
d^une  balance;  on  voit  ce  quMl  perd  à  la  température  am- 
biante lorsque  vous  le  laissez  évaporer  spoiiianémeDi,  puis 
parallèlement  la  perte  de  poids,  lorsque  vous  placez  dans 
le  ballon  une  lampe  à  incandescence  dont  vous  mesurez 
Ténergie  :  vous  avez  la  quantité  de  chaleur  apportée,  la 
quantité  de  liquide  évaporée  et  vous  déduisez  la  chaleur  de 
la  volatilisation.  J'ai  trouvé  environ  65^^^ 

Enfin,  j*ai  mesuré  la  chaleur  spécifique  de  Tair  à  diffé- 
rentes pressions  et  diverses  températures;  tous  les  calculs 
ont  été  établis  sur  cette  base  que  la  chaleur  spécifique  de 
Tair  est  toujours  égale  h  0,21  comme  elle  Test  à  la  tempe* 
rature  et  à  la  pression  ambiantes.  J'ai  fait  une  série  de 
déterminations  à  o®,  et  à  —  100®  avec  des  pressions  diffé- 
rentes :  eh  bien,  à  —  100®,  c'est-à-dire  avec  Tair  gazeux, 
lorsqu'il  est  encore  très  loin  du  point  critique,  en  mesu- 
rant la  chaleur  spécifique  de  Tair,  voici  quels  nombres 
j'ai  obtenus  : 

A  —  100®,  la  chaleur  spécifique  rapportée  à  l'unité  de 
poids  égale  : 

aim 

A  la  pression  de  10 o,2585 

»  20 0,284 

»  38 0,375 

»  75 0,866 

On  voit,  par  conséquent,  qu'à  75*'^*"  et  à  moins  100*'" 
la  chaleur  spécifique  a  presque  quadruplé.  On  est  donc 
très  loin  de  compte  lorsqu'on  faille  calcul  sur  le  travail  ou 
Ténergie  qu'il  faut  pour  abaisser  la  température  de  l'air 
jusqu'au  point  critique,  lorsqu'on  suppose  que  la  chaleur 
spécifique  de  l'air  est  une  constante;  cette  constante  varie 
énormément  suivant  la  pression,  et  suivant  la  température 
à  laquelle  on  opère;  par  conséquent,  ce  qu'il  y  a  de  plus 
court,  c'est  l'expérimentation  pour  établir  ces  nouvelles 
machines. 


\\ 
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J*arrive  maintenant  à  Taction  de  ces  basses  températures 
sur  les  phénomènes  vitaux;  on  sait  que  les  phénomènes 
vitaux  peuvent  se  diviser  en  deux  grandes  catégories  :  ceux 
qui  se  passent  dans  les  tissus  par  Tintermédiaire  des  fer- 
ments solubles,  par  exemple  tous  les  phénomènes  carac- 
téristiques de  la  digestion  et  un  très  grand  nombre  de  fer- 
mentations; l'action  de  la  levure  de  bière,  par  exemple, 
sur  le  sucre  de  canne,  qu'elle  dédouble  en  lévulose  et  glu- 
cose, ce  dédoublement  étant  nécessaire  pour  que  la  cellule 
puisse  utiliser  le  sucre  :  le  même  phénomène  a  lieu  dans 
riutestin.  Si  Von  injecte  dans  le  sang  du  sucre,  on  con- 
state son  passage  intact  dans  les  urines.  Il  ne  se  brûle  pas 
tant  qu^il  n'est  pas  dédoublé  :  eh  bien,  ces  phénomènes 
sont  produits  par  des  ferments  solublas  qui  constituent  les 
•divers  sucs  digestifs.  J*ai  vu  qu'en  les  soumettant  à  Tair 
liquide  ils  perdent  leur  propriété,  mais  la  reprennent 
<|uand  ils  reviennent  à  la  température  ambiante. 

La  deuxième  catégorie  de  phénomènes  vitaux,  c'est  la 
vie  de  la  cellule  elle-même  :  les  cellules  sur  lesquelles  on 
peut  expérimenter  le  plus  facilement,  ce  sont  les  cellules 
microbiennes^  les  différents  microbes  pathogènes  dont  je 
n'ai  pas  à  citer  Ténumération,  puisqu'elle  croit  tous  les 
jours.  Ils  sont  également  restés  insensibles  à  la  tempéra- 
ture de  l'air  liquide,  et  non  seulement  en  les  y  soumettant 
pendant  quelques  heures,  mais  en  les  y  laissant  pendant 
trois  semaines.  Il  y  en  a  un  qui  est  tout  à  fait  remarquable 
pour  ces  études,  c'est  le  bacille  qui  a  été  étudié  par 
diarrin,  le  bacille  pyocyanique,  quia  la  propriété,  indé- 
pendamment des  substances  solubles  qu*il  émet,  de  sécréter 
une  matière  colorante  bleue  qui  lui  a  valu  son  nom;  ce 
bacille  est  extrêmement  sensible  et  il  suffit  qu'il  soit  atteint 
dans  sa  vitalité  par  une  cause  aussi  minime  que  possible, 
pour  cesser  immédiatement  sa  sécrétion  :  on  peut  le  laisser 
dans  Tair  liquide  jusqu'à  trois  semaines  :  c'est  à  peine  s'il 
accuse  une  diminution  dans  sa  sécrétion  colorée*,  par  con- 
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séquent,  vous  voyez  que  ces  basses  températures  sont  lout 
à  fait  différentes  des  températures  de  l'ordre  opposé  de 
Téclielle,  c'est-à-dire  des  températures  au-dessus  de  zéro, 
puisqu'une  température  de  -\-  5o®  tue  les  cellules  vivantes 
de  notre  organisme,  tandis  qu'une  température  de  —  200® 
reste  sans  action. 

Pourquoi  cette  résistance,  d'une  part,  et  pourquoi,  au 
contraire,  cette  facilité  de  tuer  les  cellules  lorsqu'on 
s'élève  de  quelques  degrés  seulement  au-dessus  de  la  tem- 
pérature du  corps?  Cela  tient,  je  crois,  à  ce  que,  dans  les 
cellules,  il  s'exerce  intérieurement  des  pressions  osmo- 
tiques  qui  sont  extrêmement  intenses  :  ces  pressions 
peuvent  s'évaluer  à  des  centaines  et  même  un  millier  d'at- 
mosphères; or,  il  arrive  ce  fait,  c'est  que,  dans  une  cel- 
lule où  Teau  se  trouve  comprimée  par  des  pressions  osmo- 
liques  à  ce  degré,  l'eau  se  trouve  exactement  dans  le  cas 
de  l'eau  qui  se  trouve  dans  un  bloc  d'acier  (expérience  de 
Mousson)  sur  lequel  on  exerce  une  pression  :  cette  eau 
ne  peut  pas  se  congeler  ou  se  congèle  à  une  température 
d'autant  plus  basse  que  la  pression  exercée  est  plus -consi- 
dérable ;  on  peut  empêcher  l'eau  de  se  congeler  même  à  3o° 
au-dessous  de  zéro,  si  Ton  exerce  sur  elle  une  pression 
suffisante;  il  en  est  de  même  des  cellules;  et  la  preuve, 
c'est  que  les  cellules  de  levure  de  bière  qui  résistent  à  la 
température  de  l'air  liquide,  si  vous  venez  à  abaisser  la 
tension  osmolique  de  l'intérieur  de  ces  cellules,  en  les 
mettant  préalablement  dans  une  solution  sucrée  ou  conte- 
nant du  sel  marin,  c'esl-à-dire  qui  n'est  pas  isotonique 
avec  la  solution  que  renferment  les  cellules;  lorsque  vous 
avez  ainsi  abaissé  cette  tension  osmotique,  ce  qui  ne  touche 
pas  du  tout  à  la  vitalité  des  cellules,  et  si  vous  les  mettez 
alors  dans  l'air  liquide,  elles  sont  tuées  par  la  congélation, 
parce  que  l'eau  a  pu  se  congeler  à  leur  intérieur  et  a 
brisé  leurs  enveloppes. 

Cela  explique  pourquoi  les  températures  inférieures  à 
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zéro  ne  tuent  pas  les  cellules  vivantes  et  pourquoi,  au  con- 
traire, les  températures  au-dessus  de  la  température  am- 
biante les  tuent,  parce  qu^elIes  coagulent  la  matière  albu^ 
minoïde.  II  n'y  a  donc  pas  ici  une  résistance  spécifique. 

J'arrive  aux  phénomènes  magnétiques,  sur  lesquels  je 
suis  obligé  de  passer  rapidement. 

Les  phénomènes  magnétiques  prennent  une  certaine 
intensité  à  ces  basses  températures  et,  par  exemple,  pré- 
sentent leur  maximum  de  variation  et  de  sensibilité  avec 
certains  aciers  particuliers,  par  exemple  Tacier  au  nickel, 
point  sur  lequel  Guillaume  a  insisté  d'une  façon  particu- 
lière. Guillaume,  puisOsmont,  Le  Chalelier  ont  montré 
que  le  nickel  introduit  dans  ces  aciers  faisait  que  le  ma- 
gnétisme n'apparaissait  qu'à  une  température  beaucoup 
plus  basse  que  dans  Tacier  nen  contenant  pas. 

De  sorte  que,  pour  rendre  magnétiques  certains  de  ces 
aciers  au  nickel,  il  suffit  de  les  plonger  dans  Tair  liquide. 
11  y  a  dans  ces  aciers  deux  variétés  particulières  :  Tune 
qui»  après  avoir  été  trempée  dans  Pair  liquide  et  avoir 
acquis  cette  propriété  magnétique,  la  conserve  lorsqu'elle 
revient  à  la  température  ordinaire  :  c'est  ce  que  Guillaume 
appelle  V acier  ir r éviers ible;  et  l'autre,  au  contraire,  qui 
perd  ces  propriétés  magnétiques  :  c'est  Vacier  réversible. 

Nous  avons  également  étudié  les  coefficients  de  variation 
des  aimants,  les  variations  de  perméabilité,  d'hystérésis  et 
de  conductibilité  électrique. 

Je  tiens  à  donner  les  chiffres  que  nous  avons  pu  vérifier 
et  voir  par  nous-mêmes^  et  lorsque  j'aurai  dit  que  ces  me- 
sures ont  été  faites  dans  les  ateliers  Carpentier  avec  la 
collaboration  de  M.  Ârmagnat,  ce  sera  dire  qu'elles  mé- 
ritent toute  confiance. 

Nous  avions  cinq  échantillons  de-^barreaux d'acier  d*Al- 
levard,  et  nous  avons  mesuré  à  l'aide  du  balistique  le  ma- 
gnétisme de  ces  aimants  à  —  190°  et  à  4-  10®. 

Voici  quels  furent  les  résultats  de  ces  expériences  :  la 
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perte  de  magnétisme  de  A  à  C,  c'est-à-dire  à  partir  de  la 
température  ambiante,  passant  à  celle  de  Pair  liquide,  puis 
revenant  à  la  température  ambiante,  a  été  de  2  pour  100 
pour  le  premier  échantillon,  de  i ,  3  pour  le  second,  de  3, 2 
pour  le  troisième,  de  4)  ^5  pourle  quatrième,  de  3,1  pour 
le  cinquième,  et  de  i,45  pour  le  sixième. 

Ce   qui   donne   pour   coefficient  moyeu    de  variaiion 
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Variation  °de  la  perméabilité  du  fer  doux  à  la  température  ambiante 

et  dans  Fair  liquide. 

entre  -+-io*^  et  — 190®,  ^ôo^  pour  le  premier  échantillon, 
Y^,-  pour  le  deuxième,  j^^*-  pour  le  cinquième,  j^ pour 
le  sixième. 

Voici  maintenant  les  expériences  qui  ont  été  faites  sur 
la  perméabilité  du  fer  doux  mesurée  au  balistique,  et  par 
le  renversement  du  courant  magnétisant;  ces  expériences 
ont  été  faites  en  partant  de  la  température  ambiante  et  en 
allant  à  —  190^,  et  revenante  la  température  ambiante. 
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Eh  bien ,  on  constate,  en  gros,  que  dansTair  liquide,  pour 
un  certain  degré  de  force  magnétisante,  la  perméabilité 
diminue;  elle  diminue  pour  une  certaine  valeur  de  la  force 
magnétisante;  puis  à  partir  de  cette  valeur,  où  elle  se  rap- 
proche de  la  valeur  qu'on  obtient  à  la  température  am- 
biante, elle  arrive  à  l'égaler,  et  les  choses  se  passent  ainsi 
jusqu'à  la  fin.  Â.u  retour,  on  revient  sensiblement  sur  ses 
pas  :  on  a  exactement  les  mêmes  phénomènes;  en  somme, 
à  la  température  de  Tair  liquide,  il  y  a  un  simple  déplace- 
ment de  la  courbe  qui  est  assez  difficile  à  interpréter, 
mais  la  perméabilité  change  très  peu;  il'en  est  de  même 
de  l'hjstérésis,  qui  varie  extrêmement  peu  à  ces  basses 
températures. 


FORCE  MAGNETISANTE,  INTENSITE  DU  CHAMP,  INTENSITE  D  AIMANTATION, 

INDUCTION. 

Perméabilité  d'un  anneau  de  fer  mesurée  au  balistique, 
par  renversement  du  courant  magnétisant. 
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Acier  d'Allevard, 

A  4-18° 74,5  75,5  78  82  80  69 

A— igo*» 76,5  79  8i  84,5  83  72,1 

A  -h  10" 73  74,5  75,5  78,5  77,5  68 

Perte  de  A  à  G....  2  o/^  i,3o/ç  3,2  o/,,  4,^5  o/q  3,i«/o  »,i5*)i 
Coefficients  de  va- 
riation entre -t- 10" 

et — iQo'* 0,00024  o,ooo3o  o,ooo365  o,ooo38  o,ooo355  o,ooo3î 

Je  passe  rapidement  sur  ia  dernière  question,  qui  esl 
la  plus  importante  au  point  de  vue  électrique  :  c'est  la 
variation  de  résistance  avec   rabaissement  de  tempéra- 
ture.   Cette    variation   de    résistance   est    excessivemeni 
élevée  dans  les  métaux  purs;  dans  les  alliages,  au  con- 
traire, cette  résistance  est  beaucoup  plus  faible,  comme 
on  le  savait,  pour  les  températures  ordinaires.  Mais  pour 
les  métaux,  elle  est  tout  à  fait  particulière  pour  chaque 
espèce  de  métal  ;  bien  que  la  loi  semble  être  la  même 
pour  tous,  il  y  a  des  écarts  extrêmement  grands  suivant 
la   nature   de  ces  métaux   :  ainsi,   pour  le  cuivre,  par 
exemple,  qui  esl  moins  variable  que  le  fer,  voici  les  résul- 
tats que  nous  avons  obtenus  avec  M.  Armagnat;  je  vais 
vous  montrer  les  phénomènes  en  bloc  : 
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Ui»e  petite  bobine  en  fil  de  cuivre  qui  présente  environ 
80  ohms  de  résistance  :  en  faisant  passer  un  courant  pro- 
venant d'un  accumulateur  dans  son  intérieur,  la  valeur 
du  courant  est  indiquée  par  le  déplacement  d'une 
aiguille  de  galvanomètre. 

Je  plonge  cette  bobine  dans  Tair  liquide,  et  Ton  voit 
que  le  courant  augmente. 

On  trouve  environ  6  pour  le  cuivre,  c'est-à-dire  que 
sa  conductibilité  à  —  190"^  devient  un  peu  plus  de  six  fois 
sa  conductibilité  à  zéro. 

Je  montre  le  phénomène  d'une  façon  plus  nette  avec 
des  lampes  à  incandescence  : 

Nous  prenons  une  résistance  d'environ  100  ohms  que 
nous  intercalons  sur  le  circuit  :  nous  sommes  à  peine  au 
rouge;  je  plonge  la  résistance  dans  Pair  liquide,  elles 
10  lampes  de  16  bougies  iio  volts  présentent  un  vif 
éclat. 

D'après  un  dernier  travail  de  Dewar,  cette  résistance 
va  graduellement  eu  diminuant  à  mesure  qu'on  se  rap- 
proche de  zéro;  mais  lorsqu'on  arrive  à  aSo**  au-dessous 
de  zéro,  cette  courbe  n'est  plus  une  ligne  droite  et  va  en 
diminuant  de  moins  en  moins,  de  sorte  que  cette  conduc- 
tibilité à  zéro  n'est  pas  une  quantité  absolue;  il  j  a  en- 
core une  résistance.  A  la  température  d'ébullition  de 
l'hydrogène  liquide,  la  résistance  du  cuivre  deviendrait 
io5  fois  moindre. 

Je  terminerai  cette  Note  en  mettant  en  évidence  le 
magnétisme  de  l'oxygène  et  en  montrant  que  ce  corps 
s'attache  aux  pôles  de  l'aimant  avec  une  force  assez  grande 
pour  contre-balancer  l'influence  de  la  pesanteur,  et  l'on  a 
ainsi  la  possibilité  de  séparer,  de  trier  l'oxygène  et  l'azote 
qui  n'est  pas  magnétique  à  l'aide  de  Taimant,  comme  on 
trie  de  la  limaille  de  cuivre  et  de  la  limaille  de  fer. 

On  y  arrive  encore  mieux  en  évaporant  dans  le  vide 
l'air  liquide  jusqu'à  la  température  de  solidification  de 
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Tazote  :  à  ce  moment,  il  suffit  de  présenter  cette  gelée 
aux  pôles  d'un  aimant  pour  que  le  liquide  sorte  des 
mailles  de  Tazote  qui  Tenveloppe  et  se  fixe  sur  les  pôles 
de  Taimant;  ce  fait  est  du  à  ceci  :  la  tension  de  vapeur 
de  Tazote  est  beaucoup  plus  élevée  que  celle  de  l'oxygène 
bouillant  dans  le  vide;  de  sorte  que,  à  un  moment  donné, 
l'oxygène  ne  s'évapore  plus,  tandis  que,  i 'azote  continuant 
à  s'évaporer,  c'est  lui  qui  se  solidifie  et  Tox^^gène  reste 
à  l'état  liquide. 

Expérience.  —  L'air  liquide  s'accroche  aux  pôles  de 
l'aimant,  et,  si  je  romps  le  courant  de  Télectro-aimant) 
tout  va  tomber. 

L'air  est  un  excellent  isolant  et,  à  ce  point  de  vue-là, 
présente  une  résistance  au  passage  de  Tétincelle  extrê- 
mement élevée,  de  sorte  que,  si  l'on  prend  une  bobine 
donnant  5o*^°*  d'étincelles,  qu'on  plonge  l'extrémité  de 
cette  bobine  dans  l'air  liquide,  les  étincelles  n'éclatent 
même  pas  à  5°*". 

On  peut  montrer  l'action  isolante  de  l'air  liquide  avec 
les  courants  de  haute  fréquence^  ceci  est  une  réduction 
dé  la  bobine  de  Tesia  :  le  primaire  est  à  l'intérieur,  le 
secondaire  à  l'extérieur^  elle  est  placée  dans  une  caisse 
en  bois  que  je  remplis  d'air  liquide,  et  Ton  voit  que  cet 
air  liquide  joue  plus  efficacement  le  rôle  d'isolant  que 
l'huile  de  paraffine  :  nous  avons  un  appareil  de  haute  fré- 
quence constitué  par  un  transformateur  de  iSooo  volts  al- 
ternatifs, qui  charge  un  condenseur  plongeant  dans  l'huile. 
Deux  tiges  constituent  Tinterrupteur.  Au  lieu  de  souffler 
l'éiincelle,  comme  le  fait  Thomson,  par  un  jet  d^air,  ou 
par  un  champ  magnétique  comme  Tesla,  je  souffle  l'étin- 
celle en  faisant  tourner  les  électrodes  :  c'est  plus  écono- 
mique et  plus  efficace.  Cela  a  encore  cet  avantage  que 
vous  pouvez  voir  les  intermittences  du  courant,  et,  si  vous 
connaissez  la  vitesse  de  rotation,  vous  pouvez  arriver  à 
les  compter. 
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Nous  allons  remplacer  le  solénoïde  par  le  primaire  de 
celte  bobine  et  verser  de  l'air  liquide  (expérience). 

Enfin,  une  dernière  expérience  montrera  comment 
je  prépare  Tozone  à  un  état  qui  permet  de  Pobtenir  sen- 

Fig.  4. 
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Table  d ^expériences  de  haute  fréquence,  avec  éclateur  tournant. 

siblement  inofiensif;  nous  Tobtenons  ici  a  Tétat  liquide 
en  dissolution  dans  F  air  liquide.  Nous  avons  un  trans- 
formateur de  i5ooo  volts  qui  actionne  un  appareil  020- 
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neur  de  Berlheloi;  dans  rînlérîeiir  d'un  autre  vase,  nous 
allons  mettre  l*aîr  liquide,  faire  passer  l'oxygène  dans 
Tozoneur,  et,  au  bout  de  très  peu  de  temps,  vous  allez  voir 
Tozone  à  l'état  liquide,  de  couleur  bleue  caractéristique, 
couler  le  long  du  tube  et  se  dissoudre  dans  Tair  liquide 
en  lui  donnant  une  teinte  bleue  plus  accusée. 

On  peut  ainsi  arriver  jusqu'à  l'ozone  liquide  pur,  dont 
la  température  d'ébullition  est  de  —  ii8**,  c'est-à-dire 
plus  élevée  que  relie  de  Tair  liquide.  Il  n'y  a  donc  abso- 
lument aucun  danger  h  ce  que  cet  ozone  se  décompose. 
II  n'en  est  pas  de  même  si  on  le  manie  à  sa  température 
d'ébullition,  à  —  iiS**;  il  détone  sous  l'influence  du 
moindre  choc  ;  il  suffit  d'y  plonger  une  aiguille  thermo- 
électrique  pour  prendre  sa  température,  pour  qu'immé- 
diatement il  fasse  explosion.  En  mélangeant  de  l'ozone 
liquide  et  de  l'acétylène  solide,  j'ai  constitué  l'explosif  le 
plus  puissant  que  l'on  connaisse,  car  il  est  constitué  par 
deux  corps  endothermiques. 

On  me  demandait  ce  qu'il  arriverait  si  l'on  se  versait  de 
l'air  liquide  sur  la  main  :  il  n'arrive  rien.  Pourtant,  si  on 
la  laissait  plongée  pendant  longtemps,  ce  serait  dangereux  ; 
mais  si  l'on  ne  la  laisse  pas  longtemps  en  contact,  on  ne 
sent  sur  la  main  qu'une  légère  fraîcheur.  Il  en  est  de 
même  de  l'air  liquide  en  contact  avec  les  muqueuses  :  il 
ne  produit  pas  de  brûlure,  parce  qu'il  y  a  caléfaction. 

Enfin,  je  montre  l'expérience  des  spectres  d'absorption 
de  l'air  liquide  ;  l'air  liquide  est  extrêmement  transparent 
pour  ton  tes.  les  radiations  :  on  voit  deux  raies  caractéris- 
tiques dans  les  zones  rouge  et  jaune  qui  sont  analogues  à 
celles  que  donne  l'hémoglobine  du  sang,  et  une  autre, 
particulière  à  l'azote,  dans  la  zone  violette. 

Ceci  suffit  pour  vous  montrer  combien  Tair  liquide 
reste  transparent  dans  les  autres  régions. 

J'arrête  ici  ces  expériences  pour  ne  pas  abuser  de  la 
patience  du  lecteur.  Je  pourrais  ajouter  que,  grâce  à  la 
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lempëraiure  exceptionnellement  basse  de  l'aii'  lî<|uiile, 
j'ai  pu  facilement  montrer  le  pWnonièue  de  Pelletier. 
Comme  on  le  sait,  l'elTei  Pelletier  est  la  résultante  de 
deux  phénomènes  opposés.  Le  courant  qui  traverse  la  sou- 
dure (dans  le  bon  sens)  tend  à  la  refroidir  proportion- 
nellement à  la  chute  de  potentiel  E[  (phénomène  Pelle- 
tier), mais  il  tend  aussi  à  l'échauffer  proportionnellement 
à  BI^  (loi  de  Joule).  En  refroidissant  préalablemeot  la 
aoiidure  à  la  température  de  l'air  liquide  on  diiuinue  con- 
sidérablement K,  et  c'est  le  phénomène  Pelletier  alors  qui 
devient  prédominant.  J'ai  proposé  ce  moyen,  il  y  a  trois 
ans,  pour  se  rapprocher  du  zéro  absolu,  sans  aucuii<;  pré- 
tention d'ailleurs  à  l'atteindre. 

Quand  Je  pourrai  montrer  l'hydiogène  liquide,  noiu 
reprendrons  bien  des  points  laissés  aujourd'hui  dans 
l'ombre  et  nous  verrons  quel  avenir  économique  ut  social 
est  réservé  à  l'emploi  de  ces  basses  températures. 
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Pah  m.  Marcel  BRILLOUIN. 

1.  —  Problèub  proposé. 
i.  Le  champ  éb'Ctrosiaiique  dû  à  un  courant  constant 
oïl  lentement  variable  ne  parait  avoir  élé  étudié  que  dans 
le  cas  assez  exceptionnel  des  râbles  ou  des  fils  télégra- 
phiques, considérés  loin  de  leurs  exiiémilés.  Je  me  pi'o- 
pose  d'étudier  dans  ce  Mémoire  un  ensfinble  de  cas  dont 
la  solution  peut  être  donnée  d'une  manière  complète  par 
une  formule  très  simple.  Le  circuit  est  constitué  par  un 
cylindre  mince  de  forme  quelconque  dont  nne  génératrice 
est  te  siège  de  la  force  éicciromotrice,  de  manièie  que  loul 
le  phénomène  soit  le  même  dans  chaque  scciion  droite  du 
ejlindr.. 
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Ce  cylindre  conducteur  enferme  un  espace  vide  et  est 
entouré  lui-même  d'un  espace  vide  indéfini. 

Je  traiterai  le  problème  au  point  de  vue  purement  élec- 
trostatique, en  négligeant  les  phénomènes  dMnduction 
et  en  prenant  pour  état  initial  Tétat  neutre  général.  En 
appelant  Vo  et  V^  les  potentiels  dans  l'espace  intérieur  et 
extérieur  au  cylindre,  et  Vf  le  potentiel  dans  la  masse 
conductrice  (de  conductibilité  Ar),  les  équations  générales 
à  intégrer  seront 


<')  ^  +  ^  =  °'      (v„,v.,v,) 

et  aux  surfaces  de  séparation  du  conducteur  et  de  l'isolant 
extérieur 

et  de  même  pour  la  surface  interne. 

2.  Lorsque  le  cylindre  est  mince,  l'équation  de  Tinté- 
rieur  du  conducteur  et  les  deux  de  sa  surface  se  conden- 
sent en  une  seule.  Soit  e  l'épaisseur  du  cylindre  en  un 
point  défini  par  sa  distance  5  à  la  pile,  comptée  le  long  du 

cylindre;  l'intensité  du  courant  —  he  -j^  se  conservedans 

l'état  permanent;,  dans  l'état  variable,  elle  fournit  aux 
charges  superficielles,  ce  qui  donne  l'équation 

les  normales  étant  prises  vers  l'isolant. 

II.  —  Cylindre  circulaire. 

3.  Traitons  d'aboid  le  cas  particulier  du  cylindre  cir- 
culaire d'épaisseur  uniforme  très  petite,  e,  de  rayon 
moyen  R.  Les  solutions  intérieure  et  extérieure  se  dédui- 
ront évidemment  l'une  de  l'autre  en  faisant  l'inversion 
par  rapport  au  centre  du  cercle.  Prenons  donc  pour  coor- 
données l'angle  au  centre  a  et  le  logarithme  népérien  ^ 
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(lu  rapport  r  :  R,  qui  sont  orthogonales  et  isothermes. 

Aa  —  o,        A^  =  o, 

Vo  =  /(«,?),         V,  =  /(a,-?). 

A  la  surface 

p  =  o,        V,  =  V,  =  /(a,o), 


ÔTIq 


Kà^ 


Kô^ 


car 


^ 

à^ 


-Ki) 


=  r 


dr 


II  reste  donc  à  déterminer  Yq,  par  exemple,  au  moyen 
des  deux  équations 


(I) 

et 

les  deux  expressions  de  -r-^,  -r— ^  étant  ésales  le  long  du 

cylindre  conducteur. 

La  comparaison  des  équations  (i)  et  (2)  montre  immé- 
diatement qu'on  aura  une  solution  en  prenant 

pour  Tétat  variable. 

4.  Etat  permanent,  —  Pour  l'état  permanent,  Péqua- 
lion  (2)  donne,  pour  ^  =  o, 

Ea 

V,=  — , 

■ 

en  choisissant  pour  origine  des  angles  a  le  point  diamétra- 
lement opposé  à  la  pile,  de  force  électromotrice  E. 

Nous  ne  pouvons  pas  appliquer  cette  solution  à  tout 
l'espace  intérieur,  parce  que  la  discontinuité  qu'elle  donne 
pour  a  =  ±11  s'étendrait  dans  l'isolant,  sur  tout  le  dia- 
mètre du  centre  à  la  pile,   tandis  qu'elle  doit  être  limitée 
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au  conducteur.  Mais  nous  satisferons  à  toutes  les  condi> 
lions  intérieures  en  prenant  Vo  proportionnel  à  Tangle 
dont  le  sommet  est  à  la  pile  même  et  dont  la  valeur  est,  le 

long  du  conducteur,  égale  à  -• 

Dans  Tintérieur  du  cylindre^  cet  angle  est 

e^  sina 


arc  tang 


:P  COSi 


Prenons  donc  dans  Tétat  permanent 


(A) 

et  à  l'extérieur 


Vn  =  —  arc  tan 


t?  sin  X 

cy  ■       '  > 

°  £p  cosa  -h  1 


(A) 


-,        E                     £-psina 
Vî  =  —  arc  tang  — 

lî  e-Pcosa-hi 


Nous  satisfaisons  à  toutes  les  conditions. 

Les  lignes  Vq  sont  des  droites  émanant  de  la  pile;  les 


lignes  V2  sont  leurs  inverses  par  rapport  au  centre,  c'esi- 
à-dire  des  circonférences  passant  par  la  pile  et  par  le 
cenire '{Jig.  i). 

5.  Dans  l'état  variable,  les  solutions  que  Ton  en  déduit 
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SOIIl 

,r        E         ^             eP-fsina 
Vo  =  -  arc  tang  ~ , 

T^  sP-fcosa-i-i 

V2=  —  arc  tang 


Tz  Ê-p-Tcosa-f- 1 


ou 


(B) 


(,r        E  ePsina 

Vo=  —  arc  tang 
7C 


i  xr         fi 

f  Vj=  — arctang  — 


eP  cosa-H  e^ 
£-?  sina 
Pcosa  H-  s'P 


en  posant 


Pour  rînlérieur,  cette  solution  est  celle  de  l'état  perma- 
nent d'un  cylindre  de  même  centre,  mais  de  rayon  R£^ 
égal  à  R,  à  l'origine  du  temps,  infini  pour  un  temps  infini, 
dont  le  rayon  croîtrait  exponentiellement  en  fonction  du 
temps.  Pour  l'extérieur,  é'est  la  solution  relative  à  l'état 
permanent  d'un  cylindre  de  rayon  R  e""^  égal  à  R,  à  l'origine 
du  temps,  nul  au  bout  d'un  temps  infini,  à  contraction 
exponentielle.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  discontinuité 
reste  extérieure  à  l'espace  auquel  se  rapporte  la  solu- 
tion (/^.  2). 

Pour  ^  =  o,   les   solutions  donnent   l'état   permanent 

Fig.  2. 


déjà  obtenu;  pour  t  infini,  le  champ  est  nul  partout. 
Enfin,  pour  t  quelconque  différent  de  zéro,  toute  discon- 
tinuité a  disparu  ;  P  =  o,  a  =  dt  7:  donnent 
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Ces  solutions  correspondent  donc  à  la  suppression  in- 
stanlanée  de  la  pile,  avec  réunion  des  parties  en  regard 
du  cylindre,  car  on  a 

ôYa        E    d  sina  E  i-i-£*cosa 

_ —  =  — _-  arc  tang =  —  —, 

ooL         Tc  0(x  "^cosa  +  eT        7^  j -^  2£'^  cosa  h- 622*^ 

et  le  courant  à  la  place  qu'occupait  la  pile  aLz=dzTza  la 

valeur  finie 

.  _  ke  E       r 

On  aura,  au  contraire,  la  solution  relative  à  Tintroduc- 
tîon  subite  de  la  pile  dans  le  cylindre  primitivement  à 
l'état  neutre^  comme  tout  Tespace,  en  soustrayant  la  solu- 
tion relative  à  l'état  variable  de  celle  relative  à  l'état  per- 
manent, et  prenant 

E/                    ePsina                                   ePsina       \ 
Vo  =  -    arc  tang -ë ■ —    — arctang — ^~. , 

TT  \  °epcosa-f-i  ^  e-p  sma-f- £T/ 

.^.     )  ^r        E/  e-Psina  £-Psina      \ 

(G)    {  V2  =  —  (  arc tang  — ô arctang— « > 

^     ^     J  ir  \  °£-pcosa-f-i  ®  £-p  cosa -i- £V 

,.        E  /  sina  sina      \ 

Vi  =  —  (  arc  tanff —  arc  tang )  • 

TT  \  °cosaH-i  ^cosa-h£f/ 

Densités.  —  Cherchons  les  densités  superficielles  à 
cliaque  instant;  il  vient,  toutes  réductions  faites, 

\^Tz   dn  /  0       K  Tz  2(1  + 2£f  cosa -h  E^T) 

Nulle  avant  l'introduction  de  la  pile  (i  —  e'^=o),  la 
densité  croit  en  fonction  du  temps,  avec  une  distribution 
yariabie,  à  cause  du  dénominateur.  Dès  le  début,  la  den- 
sité, de  part  et  d'autre  de  la  pile  (a  =  ±:  tc),  est  infinie  en 

son  voisinage  immédiat  j  tang  (  dr  -  J  =  ii=  00 1  ;  c'est  là  un 

résultat  auquel  on  n'est  pas  habitué  et  très  différent  de 
celui  qu'ont  admis  jusqu'à  présent  tous  les  auteurs.  Il  est 
pourtant  d'une  évidente  nécessité. 

Charge  totale.  —  Avant  réduction  définitive,  l'expres- 

Anm.  de  Chim,  et  de  Phxs,,*]*  série,  t.  XXVI.  (  Août  1902.  )  3o 


/ 
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sion  de  la  densité  est 

_  /j[_  (^Vo\    _   I    Er        sîna  e^sina  "1 

\/iTz   dn  Jo       R  TT  La(i -H  cosa)        2  H- e^^^H- as^cosaj 

Multipliant  par  Rr/a  et  intégrant  de  o  à  a,  il  vient,  pour 
la  charge  d'un  arc  a  compté  à  partir  de  la  ligne  neutre, 

^          E,        (i-+-cosa)(i-+-e^)' 
Qa=  — loff — — 

21:        2(1 -+-8*"^-+- 2sf  cosa) 

et,  pour  la  moitié  positive  du  cercle  jusqu^à  une  distance  s, 
très  petite,  de  la  pile, 

* 

La  charge  complète,  jusqu^au  pôle  même  de  la  pile,  est 
donc  infinie  comme  logo,  lorsqu^on  suppose  la  pile  d'épais- 
seur négligeable,  et  qu'on  localise  le  saut  brusque  de  po- 
tentiel en  un  point  sans  épaisseur. 

III.  —  Cylindre  de  contour  quelconque. 

Faisons  abstraction  désormais  de  la  signiflcation  parti- 
culière de  a,  p,  dans  la  circonférence,  et  regardons-les 
seulement  comme  des  coordonnées  orthogonales  et  iso- 
thermes conjuguées,  a  4- ^i  =  F(j:-i- jk*)?  ^^clles  que 
p  =  o  définisse  la  courbe  du  cylindre  conducteur  mince. 
Les  formules  A,  B,  C  donnent  encore  la  solution  d'un 
problème  d'état  permanent  et  d'état  variable  du  champ 
pour  une  loi  d'épaisseur  convenable  du  cylindre,  et  à  la  con- 
dition que  le  tour  entier  du  cylindre. soit,  effectué  quand 
oç  passe  de  —  ir  à  -f-  "«)  valeurs  qui  déterminent  la  position 
de  la  pile,,  supposée  unique.  Ces  formules  satisfont,  en 
oifet,  à. toutes  les  conditions  de  discontinuités,  d*état  initial 
et  d'état  final,  ainsi  qu'à  l'équation  AV=  o  dans  Tisolanif 
le  long  du  conducteur,  elles  donnent 

■  V„=V,  =  V,  1 


^    /■ 


c  -  ;         •  ;       doi^        ■an    â^ 
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Or,  les  coordonnées  a,  ^^  donnent 


en  posant 

-  v/(I)Ml7=V(I)Mf7 ■ 

Les  deux  premières  équations  du  cylindre  donnent  donc 
l'égalité  des  trois  polenliels  V©,  V|,  V2,  et  l'égalité  des 
deux  densités 

intérieure  et  extérieure,  le  long  du  cylindre.   On  a  en 
outre,  le  long  de  Tare  s  du  cylindre  jî  =  o, 

ds  "     da' 
la  troisième  équation  équivaut  donc  à 

h  ds\h    ds  /       &z\       h  dn^  ) 
OU,  puisque  h  est  indépendant  de  t,  à 

\h    as  )  dx 


as  \h    ds  J  <h  ârio  • 


qui  se  réduit  àTéquation  (2),  en  tenant  compte  de  Tégalité 
des  densités  interne  et  externe,  si  l'on  a  t=  **         avec 

Soit  donc  e  donné  en  fonction  de  s\  on  aura,  d'après  la 

signification  de  /i, 

^  ^  A 
ds        e 

et,  le  long  de  Tare  p  =  o, 

a  =  A  f  -^  =  Acp(5)-irB, 
et  l'on  choisira  les  constantes  A,..  B.d^j manière  que^  pQur 


rJ 


à  ,   d  à  .    d  \ 

driQ  d^  drii  d'^  \ 
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^  =  o,  pôle  positif  de  la  pile,  on  ait 

H- 11  =  Aç(o)  -hB, 

et  pour  5  =  /,  pôle  négatif  de  la  même  pile,  atteint  après 
avoir  parcouru  le  tour  entier  du  cylindre,  on  ait 

—  ir  =  Acp(/)H-  B, 

ce  qui  détermine  aussi  Tunité  de  mesure  de  ^. 

Si  donc  on  connaît  un  système  de  coordonnées  oriho- 
gonales  isothermes  conjuguées,  a,  |3,  telles  que  ^  =o  défi- 
nisse la  surface  du  cylindre,  et  que  a,  ^  n'aient  pas  de 
singularité  pour  a  compris  entre  —  t;  et  H-  u,  et  p  négatif, 
les  formules  Â,  B,  C  font  connaître  le  champ  électrosta- 
tique   permanent    et    variable    du    cylindre  ^  ==  o  dont 

l'épaisseur  en  chaque  point  est  inversement  proporlion- 

ji     ^  doi, 
nelie  a  -t-« 
os 

De  nombreux  exemples  peuvent  être  formés  en  utilisant 
tous  les  cas  de  représentation  conforme  traités  par  les 
mathématiciens. 

On  peut,  en  outre,  indiquer  la  méthode  suivante,  au 
moyen  de  laquelle  on  pourra  toujours  réduire  en  tableaux 
numériques  tout  cas  particulier  défini  graphiquement  ou 
matériellement  : 

Supposons  qu  on  ait  pris  la  relation  sous  la  forme 

=        2ie»P(C/tC0sna  —  D/^  sio/ta) 
-4-  i21e'*?(Grt  sia/ia  —  Drt  cosna). 

Les  coordonnées  x,  y  d'un  point  de  la  courbe  (^  =0) 
qui  définit  la  forme  du  cylindre  conducteur  sont  alors 
données  par  les  deux  équations 

!x  =  S  (G»  cosna—-  D,^  sinna), 
y=  S(C|,  sinnot-h  D^  cosna), 

en  fonction  de  l'inconnue  auxiliaire  a,  et  la  relation 

- — —t      2 

fixe  la  v«)e«r  de  a  en  cliaque  pomi  d«  ki  ccmrbe. 
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Si  la  courbe  est  géométriquement  connue  ou  formée  de 
parties  connues,  et  la  loi  d^ épaisseur  donnée^  oir  connaît 
les  valeurs  de  x  et  jr  en  fonction  de  ^,  par  conséquent  en 
fonction  de  a  (équation  s).  On  se  trouTe  donc  ramené  à 
ce  problème  :  Connaissant  les  expressions  de  x  et  de  j^  en 
fonction  de  a,  les  développer  en  série  de  Fourier;  ce  qui 
déterminera  complètement  les  équations  (c).  Le  dévelop- 
pement de  jc  suffit  à  déterminer  les  constantes  €«,  D^i; 
ce  sont  les  mêmes  constantes  que  donnerait  le  dévelop* 
)>6roent  dej^,  parce  que  la  relation  entre  a  et  ^  a  été  établie 
en  tenant  compte  de  cette  condition,  sous  la  forme  que  a, 
P  soient  des  fonctions  isothermes  orthogonales  de  x  et 

dejK- 

Ayant  €«  et  Dn^  il  suffit  de  les  remplacer  dans  les  déve- 
loppements par  C,je"P  et  D^e'^P  pour  avoir  la  relation 
générale  entre  a,  j3  et  jc,  jk  valable  dans  tout  Tintérieur 
de  la  courbe.  Ces  relations  associées  aux  équations  A, 
B,  C  achèvent  la  solution  du  problème  proposé. 


IV.  —  Comparaison  des  propriétés  du  champ  £L.egt)aostatiqve 

ET  DU   CHAMP  MAGNÉTIQUE. 

Le  cylindre  que  nous  avons  imaginé  est  parcouru  par 
des  courants  circulaires  uniformes  dans  l'état  permanent  ; 
au  point  dé  vue  magnétique,  c'est  le  solénoïde  parfait,  et, 
comme  il  est  indéfini,  ce  cylindre  produit  un  champ  ma- 
gnétique uniforme  dans  son  intérieur  et  nul  à  l'extérieur, 
comme  Ton  sait.  Mais  son  action  extérieure  n'est  pas  nulle 
pour  cela,  car  il  produit  le  champ  électrostatique  que  re- 
présente la  figure  i.  Si  l'on  suppose,  comme  dans  Tétude 
élémentaire  des  phénomènes  d'induction,  que  la  période 
variable  électrostatique  ait  une  durée  négligeable  en  com- 
paraison de  la  période  variable  électromagnétique,  ce 
champ  électrostatique  extérieur  croit  sans  se  déformer  sen- 
siblement pendant  cette  dernière  période  ;  et  si  le  champ 
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magnétique  extérieur  dû  aux  courants  de  conduciion  reste 
très  petit,  il  n^en  est  pas  de  même  du  champ  magnétique 
de  Maxwell  dû.  à  l'accroissement  du  champ  électrostatique. 
Variabilité  du  champ  électrostatique  avec  le  bobi- 
nage. —    Mais   il  importe   d'insister  sur   un  caractère 
distinctlf  entre  le  champ  magnétique  et  le  champ  électro- 
statique. Le  champ  magnétique  ne  dépend  que  de  la  distri- 
bution des  densités  de  courant,  qu'on  peut  conserver  la 
même  y  dans  une  bobine  quelconque,  avec  des  enroulements 
de  spires  se  succédant  dans  un  ordre  -arbitraire.  Le  champ 
électrostatique  au  contraire  est  sous  la  dépendance  immé- 
diate de  toute  variation  dans  l'ordre  des  spires. 

Prenons  notre  cylindre  comme  exemple  :  pour  le  faire 

ressembler  à  une  bobine,  il  faut  lui  ajouter  un  champ 

électrostatique   longitudinal    uniforme    ou,    mieux,    un 

champ  uniforme  avec    superposition  d'un    petit    champ 

périodique  ayant  pour  période   une   épaisseur  de  fil  et 

donnant  une  discontinuité  du  potentiel  à  chaque  spire; 

nous  obtiendrions  ainsi  à  peu  près  le  champ  d'une  bobine 

à  hélice,  sans  iil  de  retour.  Mais  si,  pour  avoir  le  champ 

magnétique  de  la  bobine  sans  composante  hélicoïde,  nous 

lui  ajoutons  un  fil  de  retour,  il  faudra  ajouter  le  champ 

électrostatique,    considérable    et   croissant   d'un    bout  à 

l'autre  de  ce  fil  de  retour,  dont  le  potentiel  électrostatique 

croit  linéairement  et  dont  la  valeur  ne  peut  être  finie  que 

si  la  bobine  est  limitée  en  longueur  au  lieu  d'être  infinie. 

Conclusion,  —  En  résumé,  les  densités  électrostatiques 

le  long  d'un  fil  parcouru  par  un  courant  n'ont  pas  du  tout 

la  répartition  linéaire  qu'on  a  l'habitude  de  leur  attribuer; 

elles  peuvent  devenir  extrêmement  grandes  partout  oùles 

potentiels  sont  notablement  différents  en  des  points  trè» 

voisins.  Les  modifications  les  plus  minimes  de  Tembobi' 

nage  peuvent  changer  considérablement  le  champ  ëleclro- 

statique. 
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ANALYSE  CHIMIQUE  D'UN  NOUVEAU  POIVRE,  LE  PIPER 
FANEGIIONI  HECKEL  OU  POIVRE  DE  KISSI  (DAUTE- 
GUINËE); 

Par  le  D'  A.  BARILLÉ, 

Pharmacien  principal  de  l'Armée. 


Le  professeur  D^  Heckel  vient  de  donner  la  désigna- 
tion de  Piper  Famechoni  Heckel  à  un  nouveau  poivre  que 
M.  Famechon,  chef  de  service  des  douanes  de  la  Guinée 
française  à  Konakry,  a  importé  récemment  de  Kissi, 
ancienne  province  de  Tempire  de  Saraory,  soumise  depuis 
peu  et  formant  aujourd'hui  un  cercle  de  la  Haute-Guinée 
s'étendant  entre  Kissidougou  et  Bokhassou  sur  la  frontière 
libérienne. 

En  allendant  que  M.  Heckel  soit  à  même  de  pouvoir 
publier  une  description  botanique  et  histologique  complète 
de  cette  espèce  nouvelle  qu'il  a  classée,  comme  genre  dis- 
tinct, dans  la  famille  des  Pipéracées,  il  a  bien  voulu  nous 
demander  d'en  étudier  les  fruits  au  point  de  vue  chimique. 
Il  y  avait  intérêt  à  publier  de  suite  les  résultats  de  notre 
analyse. 

Les  fruits  de  cette  Pipéracée  sont  des  grappes  longues  de 
3cm  ^  ^cm^  portant  un  nombre  très  variable  de  baies  ovoïdes 
caractérisées,  comme  dans  le  genre  Cubeba^  par  la  pré- 
sence d'un  pédicelle  à  leur  base.  Ces  grains,  d'un  noir 
brunâtre,  généralement  petits,  sont  de  grosseur  assez  iné- 
gale et  au-dessous  du  poids  habituel,  comme  l'indiquent 
les  chiffres  suivants,  se  rapportant  aux  deux  échantillons 

analysés  : 

Poivre  de  Kissi. 

Premier  Deuxième  Poivre 

échan-       échan-  noir 

tillon.        tillon.  ordinaire. 

Poids  moyen  de  100  grains. .. .  3^,45        3*, 20  4*>4o 

Poids  maximum  de  100  grains.  4*^)80        6?  76,80 

Poids  minimum  de  100  grains.  18,80         i«, 55  2^60 

Variation  du  diamètre  du  grain 

(en  millimètres)  de 2™", 3  à  4'"'", 5  S"^-",!  à  5«"",7 
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En  égrenant  un  certain  nombre  de  grappes,  nous 
avons  trouvé  que,  pour4oo^  de  baies,  les  pédicelles  attei- 
gnaient 45s. 

La  pulvérisation  des  grains  donne  une  poudre  d^un  brun 
rougeâtre,  très  parfumée,  ayant  une  saveur  spéciale,  aro- 
matique, d'une  certaine  âcreté  et  sufGsamment  piquante. 

Ce  poivre,  employé  depuis  peu  pour  les  usages  culi- 
naires par  nos  troupes  soudanaises  qui  le  substituent  au 
poivre  ordinaire,  croit  à  l'état  sauvage  et  est  assez  abon- 
dant pour  être  lancé  dans  la  consommation. 

I.  —  Analyse  qualitative. 

X^e  poivre  pulvérisé  a  été  épuisé  d'abord  par  de  Télher, 
à  chaud,  puis  par  de  Talcool  bouillant. 

Dans  la  solution  alcoolique,  examinée  après  refroidisse- 
ment, nous  constatons  la  présence  de  matières  grasses  et  ré- 
sineuses, d'un  sucre  réducteur  et  de  saccharose  cristallisé. 

La  teinture  éthérée  est  mise,  après  filtration,  dans  un 
grand  ballon  avec  une  solution  saturée  à  froid  de  bicarbo- 
nate de  potasse  destinée  à  neutraliser  les  produits  acides, 
et  l'on  y  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'huile 
essentielle  se  trouve  entraînée  dans  le  récipient  du  réfri* 
gérant  Liebig  dont  est  muni  le  ballon  ;  on  la  sépare  de 
Teau  de  condensation  par  dissolution  dans  Téther.  Le 
liquide  éthéré  est  décanté,  puis  distillé;  pour  isoler  l'huile 
essentielle. 

Soumise  à  la  distillation  fractionnée,  l'essence  ainsi 
obtenue  passe  en  grande  partie  entre  255**  et  260°  à  la 
pression  ordinaire,  idoo^  de  poivre  de  Kîssî  nous  ont 
fourni  67S  d'huile  volatile,  soit  4^9  47  pour  100,  propor- 
tion assez  forte,  le  poivre  noir  ordinaire  n'en  renfermant 
que  de  I  à  2  pour  100. 

Cette    huile  essentielle   (*)    est  d'un  blanc   jaunâtre; 

(')  M.  le  professeur  Béhal  poursuit  l'étude  de  cette  .nouvelle  huile 
essentielle,  qui  parait  susceptible  d'application  dans  Tiodustrie  des 
parfums. 
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son  odeur  est  fortement  aromatique  :  c'est  elle  qui 
donne  en  partie  au  poivre  de  Kîssî  son  parfum  parti- 
culier.    ♦ 

Dans  le  ballon  qui  contenait  primitivement  la  solution 
ethérëe,  il  est  resté  une  liqueur  aqueuse,  troublée  par 
un  produit  insoluble,  épais  et  coloré,  que  l'on  sépare 
par  filtration  et  que  Ton  traite  par  de  l'éther  qui  le 
dissout. 

Cette  nouvelle  solution  éthérée,  évaporée  à  siccité, 
donne  un  résidu  qui  est  épuisé  plusieurs  fois  à  chaud  par 
de  l'éther  depéiroledans  un  appareil  à  reflux.  La  teinture 
ainsi  obtenue  est  limpide  à  chaud,  mais  par  refroidisse- 
ment elle  abandonne  un  précipité  que  l'on  sépare  par  fil- 
tra tidn  et  que  l'on  ajoute  au  résidu  demeuré  insoluble  d^ns 
l'éther  de  pétrole. 

Ce  résidu  total,  de  couleur  rouge  vif  et  de  saveur  très 
acre,  est  dissous  dans  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique 
obtenue  a  été  employée  à  la  recherche  de  la  pipérine  en 
suivant  les  différents  procédés  classiques  indiqués  pour 
l'extraction  de  cet  alcaloïde.  Ces  recherches  n'ont  pas 
abouti,  vu  l'impossibilité  d'éliminer  l'huile  fixe  et  les 
résines  qui  accompagnent  toujours  la  pipérine  dans  ses 
différents  dissolvants. 

Nous  n'avons  pas  obtenu  un  meilleur  résultat  par  la 
méthode  qu'indique  M.  le  professeur  Herlant,  de  Bruxelles, 
dans  son  analyse  du  poivre  de  Clusius,  où  il  a  utilisé  les 
propriétés  dissolvantes  du  salicylate  de  soude  pour  séparer 
la  pipérine  des  matières  résineuses.  Nous  avons  eu  alors  la 
pensée  de  chercher  à  caractériser  dans  le  poivre  de  Kissi, 
non  plus  la  pipérine,  mais  les  produits  provenant  de  son 
dédoublement  sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  c'est- 
à-dire  Tacide  pipérique  et  la  pipéridine,  base  volatile  et 
par  suite  facile  à  isoler.  Or,  les  résultats  obtenus  par  la 
méthode  que  nous  avons  employée  pour  effectuer  celte 
décomposition,  et  que  nous  décrivons  plus  loin,  nous  per- 
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mettent  de  déclarer  que  Texistence  de  la  j^îperine  dans 
le  poivre  de  Kissi  n'est  pas  douteuse.  Il  importait  de  le 
bien  établir.  * 

De  plus,  elle  doit  s'y  trouver  à  Télat  de  combinaison 
moléculaire  avec  des  acides  gras  ou  des  résines,  d^où  son 
extraction  directe  très  difficile,  sinon  impossible. 

II.  —  Analyse  quantitative. 

I®  Recherche  et  dosage  de  la  pipérine  à  Vétat  de 
pipéridine  et  diacide  pipérique,  —  La  pipérine  a  été  dé- 
composée en  pipéridine  et  acide  pipérique  de  la  façon 
suivante,  et  dosée  sous  ces  deux  étals. 

a,  Pipéridine.  —  4^^^  ^^  poivre  en  poudre  ont  été 
traités  à  chaud  par  de  l'alcool  à  gS**,  à  l'aide  d'un  appareil 
à  reflux.  L'opération  a  dû  être  répétée  huit  fois  pour 
arriver  à  l'épuisement  complet. 

L'extrait  obtenu  par  distillation  de  la  liqueur  alcoolique 
a  été  traité  dans*  un  ballon  pendant  26  heures,  par  35oSde 
potasse  en  solution  alcoolique.  On  distille  en  reprenant  I(^ 
résidu  par  l'alcool  jusqu'à  cessation  d'alcalinité  :  nons 
obtenons  ainsi  11 25*^™' de  liquide  qui  contient  la  pipéri- 
dine en  dissolution.  Un  titrage  effectué  en  se  servant  de  la 
phtaléine  du  phénol  nous  montre  que  pour  saturer 
10*^°*' d'acide  sulfurique  décinormal,  il  faut  19'^'"' de  ce 
liquide  ;  ce  qui  représente  6^,  44  de  SO*  H^  et  correspond 
à  11^,178  de  pipéridine,  soit' 3^,748  de  pipérine  pour 
1006  de  poivre. 

Pour  caractériser  la  pipéridine^  la  solution  alcoolique 
est  saturée  exactement  par  de  l'acide  chlorhydrique,  puis 
distillée  au  bain-marie  pour  chasser  l'alcool.  Le  résidu 
(^chlorhydrate  de  pipéridine),  dissous  dans  l'eau,  est  addi- 
tionné de  potasse  en  excès  :  la  liqueur  se  trouble  et  l'on 
voit  surnager  la  pipéridine,  caractérisée  déjà  par  son  odeur 
désagréable  et  que"  l'on  isole  par  l'éther.  Le  résidu  de 
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révaporation  à  froid  de  cetëther,  saturé  par  racîdechrlor- 
hydrique,  donne  des  aiguilles  cristallines  formant  avec  le 
chlorure  de  platine,  puis  avec  le  chlorure  d'or,  des  chlo- 
roplatinales  et  chloro-aurates  de  pipéridine  caractéris- 
tiques. 

b.  Acide  pipérique,  —  Dans  le  résidu  de  la  distilla- 
tion qui  vient  de  permettre  d'isoler  la  pipéridine,  il  s'est 
formé  un  dépôt  jaunâtre  de  pipérate  de  potassium  inso- 
luble, mélangé  à  un  grand  excès  de  potasse.  Ce  pipérale 
de  potassium  est  séparé  par  filtration  à  l'aide  du  vide;  il 
est  lavé  et  séché.  Son  poids  est  de  14^7774  pour  45o^  de 
poivre.  Nous  voyons,  parle  calcul,  que  ce  chiffre  repré- 
sente 3^,654  de  pîpérine  pour  loo^  de  poivre. 

Dans  le  pipérate  de  potassium  provenant  de  ce  dosage, 
l'acide  pipérique  est  caractérisé  en  le  mettant  en  liberté 
par  un  acide.  Le  produit  obtenu  est  lavé,  séché  et  purifié  : 
il  fond  à  2 16°- 2 17°,  qui  est  bien  le  point  de  fusion  de 
l'acide  pipérique  pur.  En  outre,  oxydé  par  le  permanga- 
nate de  potassium,  il  donne  lieu  à  la  formation  de  Vhélio- 
tr opine  ou  pipéronaL  Signalons,  en  passant^  la  concor- 
dance des  résultats  de  ces  deux  dosages  par  deux  méthodes, 
connexes,  il  est  vrai,  d'une  même  décomposition  chi- 
mique, mais  tout  à  fait  différentes,  et  qui  nous  ont  permis 
de  tourner  une  difficulté. 

La  quantité  de  pipérine  contenue  dans  le  poivre  de 
Kissi  serait  donc  en  moyenne  de  36,yoi  pour  100,  infé- 
rieure par  conséquent  à  celle  du  poivre  noir,  qui  en  ren-' 
ferme  de  5  à  8  pour  100. 

2**  Dosage  de  Veau,  —  La  détermination  de'  l'eau 
(i4^,6o4  pour  100)  a  été  faite  en  chauffant  à  Tétuve, 
pendant  8  heures,  lo^  de  poivre  pulvérisé. 

3°  Cendres,  —  Le  dosage  des  cendres  (4S55o  pour  100) 
a  été  effectué  sur  loS  de  poivre  incinérés  au  moufle.  Ce 
résultat  comprend  : 

a.   Cendres  solubles  dans    Teau  ^bouillante  :    3s,6io 


4y6  A.    BA.RILLÉ. 

pour  loo  (elles  contiennent  des  traces  de  soude,  de  la 
potasse  et  du  manganèse;  aussi  la  solution  est-elle  forte- 
ment colorée  en  vert)  ; 

i.  Cendres   insolubles  dans  Teau  bouillante:  08,940 
pour  100  (elles  renferment  delà  chaux  et  de  la  silice). 

4"^  Extrait  alcoolique.  —  106  de  poivre  pulvérisé  ont 
été  placés  dans  un  appareil  de  Soxhlet  et  soumis  à  un 
épuisement  continu  à  chaud  avec  de  Talcool  à  gS^.  Uextrait 
ainsi  obtenu^  ïp^j^S  pour  100,  est  rouge  vif;  sa  saveur 
est  acre  et  piquante. 

5®  Amidon.  —  L'amidon  a  été  dosé  par  sacchariQcation 
de  10^  de  poivre  pulvérisé.  Au  préalable,  la  prise  dressai 
a  été  épuisée  successivement  par  Téther  de  pétrole,  rélher 
sulfurique,  Talcool  à  96°, Teau distillée  et  Teau  légèrement 
alcaline.  Après  lavage,  le  résidu  est  traité  par  aoo^  d'eau 
acidulée  avec  28  diacide  chlorhydrique^  il  est  hydrolyse 
dans  un  appareil  à  reflux.  Le  glucose  provenant  de  la 
transformation  de  l'amidon  est  dosé  au  moyen  de  la  liqueur 
cupro-polassique  :  nous  trouvons  ainsi  38s,oo4  d'amidon 
pour  1008  de  poivre. 

6°  Cellulose,  —  Le  résidu  du  dosage  précédent  donne 
la  cellulose  par  la  méthode  des  filtres  tarés,  soit  106,009 
pour  100. 
•  7**  et  8°  Glucose  et  saccharose.  —  aos  de  poivre  sont 
épuisés  à  froid  par  de  l'eau  distillée  en  quantité  telle 
qu'après  filtralion,  lavage  et  défécation,  le  volume  soit 
de  aSo*^"'.  Le  dosage  par  la  liqueur  cupro-polassique  nous 
donne  5s,2o8  de  glucose  pour  100. 

lOO*'"**  de  ce  même  liquide  sont  intervertis  à  l'ébullition. 
Après  refroidissement  et  rétablissement  du  volume  pri- 
mitif, la  solution  est  dosée  par  les  méthodes  habituelles. 
Le  résultat  obtenu,  d'après  les  calculs  indiqués  dans  le 
récent  Ouvrage  de  MM.  Villiers  et  CoUin  (Chapitre 
Dosage  des  matières  sucrées)^  est  de  i^,  66J  de  saccharose 
pour  1008  de  poivre.' 
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JVJ  B,  — *  En  procédant  à  la  saccharificatîon  complète 
de  2oS  de  poivre,  nous  trouvons  5 1^,5^  de  glucose.  En 
déduisant  de  ce  résultat  et  la  quantité  de  glucose  indiquée 
ci<<]e8sus,  soit  5^,  208,  et  le  saccharose  représenté  en  glu* 
cose,  soit  1^,75,  la  différence,  transformée  en  amidon, 
nous  donne  4o^,i5,  chillre  qui  se  rapproche  de  celui  déjà 
mentionné. 

(f  Dosage  de  l'azote  total.  —  Ce  dosage,  eifectué  par 
la  méthode  de  Kjeldhal  (oxyde  de  cuivre  comme  oxydant), 
nous  donne  i  ,82  d'azote  pour  100.  En  retranchant  de  ce 
chiffre  la  quantité  d'azote  existant  dans  la  pipérine, 
soit  o,  1818,  il  reste  1 ,6382  d'azote,  représentant*  loS,  289 
de  matières  albuminoïdes  pour  loo^  de  poivre. 

ia°  Extrait  aqueux,  —  2008  de  poivre  pulvérisé  ont 
été  épuisés  par  déplacement  avec  de  Teau  distillée:  nous 
obtenons  ainsi  16^,0764  d'extrait  aqueux  pour  100  de 
poivre.  Cet  extrait  est  très  coloré,  très  fluide;  sa  saveur 
est  agréable,  sans  àcreté;  son  odeur  rappelle  celle  de 
rexiraîi  de  noyer.  Son  poids  représente  les  matières 
gommeuses,  sucrées,  pectiques,  colorantes  et  azotées  so- 
lubies;  il  contient  aussi  les  sels  minéraux  et  renferme  du 
tannin;  il  doit  sa  couleur  foncée  à  la  matière  colorante. 

1 1®  Dosage  du  tannin,  —  Il  a  été  effectué  sur  l'extrait 
aqueux  selon  la  méthode  donnée  par  M.  A.  Girard  pour 
le  dosage  des  principes  astringents  du  vin.  Nous  trouvons 
ainsi  0^,26  de  tannin  pour  loo^  de  poivre. 

En  déduisant  du  poids  de  l'extrait  aqueux  le  poids  des 
matières  sucrées  et  astringentes,  et  celui  des  cendres 
solubles,  la  difllérence  5^,275  représente  sensiblement 
les  matières  gommeuses,  pectiques,  colorantes  et  azotées 
solubles.  De  même,  en  retranchant  de  l'extrait  alcoolique 
les.élénaents  dosés  antérieurement  et  qui  le  constituent, 
(pipérine,  huile  volatile,  glucose,  saccharose  et  tannin), 
la  différence  36, 948  représente  sensiblement  aussi  l'huile 
fixe  et  les  résines  diverses*qui  donnent  au  poivre  son  âcreté. 
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SUR  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  LIRIDIliN  ; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotiles  doubles  de  riridium  ont  été  étudiés  autre- 
fois par  Gibbs  et  par  Laiig,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azotite  sur  un  chloro-iridite  ou  sur  un  chloro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celte  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (*)  comme  des  combinaisons  d'un 
chloro-iridite  avec  un  azotite  double  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(Ir2Cl«.6MGl).3irrî6(Az02).6AzO«M], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (2)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
,  analogues  ;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (^)  décrivit  de  nouveaux  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir«(AzO»)«.6AzO«MH-aq. 

.Mais  Texisience  de  ces  sels  n'a  été  portée  a  la  connais- 
sance du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra- 
tion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
méthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platine 

basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces  mé- 

«■il    III       ■    ■      " III      ■  I     I ■  I  ■ 

(»)  Lang,  K.  Sv.  Vet.  Akad.  HandL,  N.  F.  5,  n»  77  (d'après  le 
Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 

riBBS  (Wolcott),  SUHm.  americ.  Journ.,  2»  série,  t.  XXXI, 
t.- XXXIV,  p.  341;  t.  XXXVII,  p.  57. 
(Wolcott),  D.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  380. 


i 
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Les  résultats  de  ces  divers  dosages  (où  les  matières 
azotées  solubles  sont  forcément  représentées  deux  fois), 
résumés  dans  le  Tableau  suivant,  donnent  une  idée  suf- 
fisante de  la  composition  centésimale  du  poivre  de  Kissi  : 


solubles  dans  l'eau. . .     3«,6i 
insolubles 0^,94 


g 
Eau 14,604 

Gendres 4  j  ^^^ 

Huile  volatile 4>470 

Pipérine 3,701  . 

Amidon 38 ,004 

Cellulose 10 ,009 

Glucose. 5,208 

Saccharose 1 ,663 

Matières  albuminoïdes. . .  10,239 

Tannin 0,260 

Matières  gommeuses,  pec- 

tiques,     colorantes     et 

azotées  solubles.. ..,. .  5,275 
Résines    diverses,    huile 

fixe 3,948 

Extrait  alcoolique 19,250 

Extrait  aqueux 16,076 

Azote  total i  ,820 

r 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  nos  recherches  chimiques 
que  le  Piper  Famechoni  Heckel  doî  t  élre  considéré  conime 
un  poivre  à  pipérine.  S'il  parait,  a  priori,  voisin  du  poivre 
de  Clusius,  il  s'en  distingue  nettement,  tant  par  sa  com- 
position chimique  que  par  ses  caractères  botaniques 
(Heckel).  Ce  poivre  est  utilisable  à  la  fois  comme  épice  et 
comme  condiment  :  il  constitue  donc  une  contribution 
nouvelle  à  adjoindre  aux  plantes  utiles  de  nos  colonies. 
iVe  se  rattachant  à  aucune  espèce  connue,  le  poivre 
de  Kissi  présente  un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  la 
flore  tropicale  africaine  est  très  pauvre  en  Pi^éracées. 


,«V««M»«%>««r%M%%«'^%«%^»«%*««% 
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sua  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  L'IRIDIUN  ; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotites  doubles  de  rîridium  ont  été  étudiés  autre- 
fois par  Gibbs  et  par  La ng,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azotite  sur  un  chloro-iridite  ou  sur  un  chioro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celle  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (^)  comme  des  combinaisons  d^un 
chloro-iridile  avec  un  azotile  double  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(IrîGl6.6MGl).3i[rî6(Az02).6Az02M], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (2)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
»  analogues;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (^)  décrivit  de  nouveaux  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir2(AzO«)«.6AzO*M  -h  aq. 

•  Mais  Texistence  de  ces  sels  n'a  été  portée  à  la  connais<- 
sance  du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra> 
tion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
méthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platine 

basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces   mé- 

<■  ■     . .  ■ .  ■ ■      ■  ■  ■  I 

(»)  Lanq,   K.  Sv.  Vet,  Akad.  HandL,   N.  F.  5,   n"  77  (d'après  le 

Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 
(').  Gibbs  (Wolcott),  Sillim,  americ.  Journ.,  2"  série,  t.  XXXI, 

p.  63,  i3o;  t.  XXXIV,  p.  34i;  t.  XXXYII,  p.  57. 
(^)  Gibbs  (Wolcott),  D.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  280. 
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Les  résultats  de  ces  divers  dosages  (où  les  matières 
azotées  solubles  8on,t  forcément  représentées  deux  fois), 
résumés  dans  le  Tableau  suivant,  donnent  une  idée  suf- 
fisante de  la  composition  centésimale  du  poivre  de  Kissi  : 


solubles  dans  l'eau. . .     3^, 61 
insolubles 08,94 


Eau 14,604 

Gendres 4  ?  ^^^ 

Huile  volatile 4  »47o 

Pipérine 3,701 

Amidon 38 ,004 

Cellulose 10 ,009 

Glucose. 5 ,  208 

Saccharose 1 ,663 

Matières  albuminoïdes. . .  10,239 

Tannin 0,260 

Matières  gommeuses,  pec- 

tiques,     colorantes    et 

azotées  solubles.. . . , . .  5,276 
Résines    diverses,    huile 

fixe 3,948 

Extrait  alcoolique 19,260 

Extrait  aqueux 16,076 

Azote  total i  ,820 

« 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  nos  recherches  chimiques 
qxxele Piper  Famecho ni  Heckel  doitéire  considéré  comme 
un  poivre  à  pipérine.  S'il  parait,  a  priori,  voisin  du  poivre 
de  Clusius,  il  s'en  distingue  nettement,  tant  par  sa  com- 
position chimique  que  par  ses  caractères  botaniques 
(Heckel).  Ce  poivre  est  utilisable  à  la  fois  comme  épice  et 
comme  condiment  :  il  constitue  donc  une  contribution 
nouvelle  à  adjoindre  aux  plantes  utiles  de  nos  colonies. 
iVe  se  rattachant  à  aucune  espèce  connue,  le  poivre 
de  Kissi  présente  un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  la 
flore  tropicale  africaine  est  très  pauvre  en  Pîj)éracées. 
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SUR  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  L'IltlDlIIH; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotites  doubles  de  riridium  ont  été  éludîës  autre- 
fois par  Gibbs  et  par  Lang,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azotite  sur  un  chloro-irîdite  ou  sur  un  chloro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celle  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (*)  comme  des  combinaisons  d'un 
chloro-irîdite  avec  un  azotile  double  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(Ir«Gl«.6MGl).3ifrî6(Az02).6Az02M], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (^)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
»  analogues  ;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (')  décrivit  de  nouveaux  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir2(AzO«)6.6AzOïM  -h  aq. 

.Mais  Texisience  de  ces  sels  n'a  été  portée  à  la  connais- 
sance du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra- 
lion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
méthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platine 
basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces  mé- 

■       ■  ■■■■■il   m^  ■■        ^^a»  ■■■■■■  ■»■■■■■  ■■■     ■  -^-w  ^M—  ■  ■    ■    ■   ^  ■     m  -^  *<       ■  ■■  ^■■■■■■■■■■».»»»»»  ■■■■■  ■■<■ 

(>)  Lang,  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.,  N.  F.  5,  n»  77  (d'après  le 
Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 

(')  Gibbs  (Wolcott),  Sillim.  americ.  Journ.,  2°  série,  t.  XXXI, 
p.  63,  i3o;  t.  XXXIV,  p.  34i;  t.  XXXYII,  p.  67. 

(^)  Gibbs  (Wolcott),  D.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  280. 
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Les  résultats  de  ces  divers  dosages  (où  les  matières 
azotées  solubles  son,l  forcénaenl  représentées  deux  fois), 
résumés  dans  le  Tableau  suivant,  donnent  une  idée  suf- 
fisante de  la  composition  centésimale  du  poivre  de  Kissi  : 


solubles  dans  Teau. . .     3*,6i 
insolubles 0^,94 


Eau 14,604 

Gendres 4  ?  ^5<^ 

Huile  volatile 4» 47© 

Pipérine 8,701  . 

Amidon 38 ,004  ' 

Cellulose 10 ,009 

Glucose 5 ,  208 

Saccharose 1 ,663 

Matières  albuminoïdes. . .  10,239 

Tannin 0,260 

Matières  gommeuses,  pec- 

tiques,     colorantes    et 

azotées  solubles.. ..,. .  5,275 
Résines     diverses,    huile 

fixe 3,948 

Extrait  alcoolique 19,250 

Extrait  aqueux 16,076 

Azote  total i  ,820 

Conclusions,  —  Il  résulte  de  nos  recherches  chimiques 
que  le  Piper  Famechoni  Heckel  doit  être  considéré  comme 
un  poivre  à  pipérine.  S'il  parait,  a  priori,  voisin  du  poivre 
de  Clusius,  il  s'en  distingue  nettement,  tant  par  sa  com- 
position chimique  que  par  ses  caractères  botaniques 
(Heckel).  Ce  poivre  est  utilisable  à  la  fois  comme  épice  et 
comme  condiment  :  il  constitue  donc  une  contribution 
nouvelle  à  adjoindre  aux  plantes  utiles  de  nos  colonies. 
Ne  se  rattachant  à  aucune  espèce  connue,  le  poivre 
de  Kissi  présente  un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  la 
lïore  tropicale  africaine  est  très  pauvre  en  Pi^éracées. 
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SUR  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  L'IRIDIIH  ; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotîies  doubles  de  l'iridium  ont  été  étudiés  autre- 
fois par  Gibbs  et  par  Lang,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azotite  sur  un  chloro-iridîte  ou  sur  un  chloro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celte  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (^)  comme  des  combinaisons  d'un 
chloro-iridile  avec  un  azotite  douille  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(Ir»Gl6.6MGl).3[rrî6(Az02).6AzO»M], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (2)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
«  analogues;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (')  décrivit  de  nouveaux  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir2(AzO«)«.6Az02M  -+-  aq. 

•  Mais  Texislence  de  ces  sels  n'a  été  portée  à  la  connais- 
sance du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra- 
tion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
méthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platiiie 
basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces  mé- 

imam  m  m      -  ■■  #■■■■■■■■   ■^■■-p  ■■■!■  -  ^i.       ■■■■        ■         ■■^■^-■      ■■      ^»  •■■■»■  ^^^^■■^^       ■■■^^       —■   «^  ^  ■  «   K 

(>)  Lang,  K.  Sv.  Vet,  Akad.  HandL,  N.  F.  5,  n»  77  (d'après  le 
Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 

(')  Gibbs  (Wolcott),  Sillim,  americ.  Journ.,  2"  série,  t.  XXXI, 
p.  63,  i3o;  t.  XXXIV,  p.  34i;  t.  XXXYII,  p.  67. 

(*)  Gibbs  (Wolcott),  D.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  280. 
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Les  résultats  de  ces  divers  dosages  (où  les  maiîères 
azotées  solubles  sont  forcéinenl  représentées  deux  fois), 
résumés  dans  le  Tableau  suivant,  donnent  une  idée  suf- 
fisante de  la  composition  centésimale  du  poivre  de  Kissi  : 


solubles  dans  l'eau. . .     3*,6i 
insolubles 08,94 


Eau 14,604 

Gendres 4î^5o 

Huile  volatile 4  j470 

Pipérine 8,701. 

Amidon 38 ,004 

Cellulose 10 ,009 

Glucose 5 ,  208 

Saccharose 1 ,663 

Matières  albuminoïdes. . .  10, 289 

Tannin 0,260 

Matières  gommeuses,  pec- 

tiques,     colorantes    et 

azotées  solubles , . .  5,276 

Résines    diverses,    huile 

fixe 3,948 

Extrait  alcoolique 19,260 

Extrait  aqueux 16,076 

Azote  total i  ,820 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  nos  recherches  chimiques 
qnele  Piper  Famecho ni  Heckel  doitêtre  considéré  comme 
un  poivre  à  pipérine.  S'il  parait,  a  priori,  voisin  du  poivre 
de  Clusius,  il  s'en  dislingue  nettement,  tant  par  sa  com- 
position chimique  que  par  ses  caractères  botaniques 
(Heckel).  Ce  poivre  est  utilisable  à  la  fois  comme  épice  et 
comme  condiment  :  il  constitue  donc  une  contribution 
nouvelle  à  adjoindre  aux  plantes  utiles  de  nos  colonies. 
Ne- se  rattachant  à  aucune  espèce  connue,  le  poivre 
de  Kissi  présente  un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  la 
fïore  tropicale  africaine  est  très  pauvre  en  Pî|)éracées. 
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SUR  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  L'IRIDIUH  ; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotiles  doubles  de  riridium  ont  été  étudiés  autre- 
fois par  Gîbbs  et  par  Laug,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azotite  sur  un  chloro-îridîte  ou  sur  un  chloro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celte  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (^)  comme  des  combinaisons  d'un 
chloro-iridîle  avec  un  azotile  double  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(Ir*Gl6.6MGl).3[fr«6(Az02).6AzOîM], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (2)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
»  analogues  ;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (^)  décrivit  de  nouveau^  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir»(AzO«)«.6AzO*M  -i-  aq. 

•  Mais  Texisience  de  ces  sels  n'a  été  portée  à  la  connais- 
sance du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra- 
tion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
méthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platine 
basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces  mé- 

(»)  Lanq,  K,  Sv.  Vet,  Akad.  HandL,  N.  F.  5,  n«»  77  (d'après  le 
Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 

(').  Gibbs  (Wolcott),  Sillim.  anteric.  Journ.,  2"  série,  t.  XXXI, 
p.  63,  i3o;  t.  XXXIV,  p.  34i;  t.  XXXVII,  p.  67. 

(^)  Gibbs  (Wolcott),  D.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  280. 
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Les  résultats  de  ces  divers  dosages  (où  les  matières 
azotées  solables  sont  forcétnenl  représentées  deux  fois), 
résumés  dans  le  Tableau  suivant,  donnent  une  idée  suf- 
fisante de  la  composition  centésimale  du  poivre  de  Kissi  : 


solubles  dans  Teau.. .    3',6i 
insolubles 06,94 


Eau 14,604 

Gendres 4  ?  ^5o 

Huile  volatile 4j470 

Pipérine 3 ,  701  . 

Amidon 38 ,004 

Cellulose 10 ,009 

Glucose 5,208 

Saccharose 1 ,663 

Matières  albuminoïdes. . .  10,239 

Tannin 0,260 

Matières  gommeuses,  pec- 

tiques,     colorantes     et 

azotées  solubles.. . . , . .  6,275 
Résines    diverses,    huile 

fixe 3,948 

Extrait  alcoolique 19,250 

Extrait  aqueux 16,076 

Azote  total i  ,820 

r 

Conclusions,  —  II  résulte  de  nos  recherches  chimiques 
c^uele  Pipe/*  JFamecho  ni  Heckel  doit  être  considéré  comme 
un  poivre  à  pipérine.  S'il  parait,  apriori,  voisin  du  poivre 
de  Clusius,  il  s'en  distingue  nettement,  tant  par  sa  com- 
position chimique  que  par  ses  caractères  botaniques 
(Heckel).  Ce  poivre  est  utilisable  à  la  fois  comme  épice  el 
comme  condiment  :  il  constitue  donc  une  contribution 
nouvelle  à  adjoindre  aux  plantes  utiles  de  nos  colonies. 
Ne-  se  rattachant  à  aucune  espèce  connue,  le  poivre 
de  Kissi  présente  un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  la 
flore  tropicale  africaine  est  très  pauvre  en  Pîpéracées. 
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SUR  LES  AZOTITES  DOUBLES  DE  L'IRIDIUH  ; 

Par  m.  E.  LEIDIÉ. 


Les  azotites  doubles  de  riridium  ont  été  étudiés  autre- 
fois par  Gibbs  et  par  Lang,  qui  les  préparaient  en  faisant 
réagir  un  azolite  sur  un  chloro-îrîdite  ou  sur  un  chloro- 
iridate.  Les  corps  qui  résultent  de  celle  réaction  ont  été 
considérés  par  Lang  (*)  comme  des  combinaisons  d'un 
chloro-iridîte  avec  un  azotile  double  formant  une  série 
régulière  de  composés  et  représentées  par  la  formule 
générale 

(Ir»Cl«.6MGl).3ifr«6(AzOî).6A2  0*M], 

dans  laquelle  M  représente  un  métal  monovalent. 

Gibbs  (2)  les  représenta  tout  d'abord  par  des  formules 
»  analogues  ;  mais  les  propriétés  attribuées  par  les  deux  au- 
teurs aux  corps  obtenus  dans  des  conditions  analogues 
sont  quelquefois  différentes. 

Plus  tard,  Gibbs  (^)  décrivit  de  nouveaux  corps  formant 
aussi  une  série  régulière  de  composés,  et  représentés  par 
une  formule  plus  simple  : 

Ir«(AzO«)6.6AzO*M  -h  aq. 

.  Mais  Texisience  de  ces  sels  n'a  été  portée  à  la  connais- 
sance du  monde  scientifique  que  par  une  simple  énuméra- 
tion  de  formules  et  de  propriétés  sommaires,  sans  indica- 
tion de  préparations  ni  d'analyses. 

Au  cours  des  travaux  qui  m'ont  conduit  à  instituer  une 
oiéthode  générale  de  séparation  des  métaux  du  platine 
basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  de  ces  mé- 

(»)  Lang,  K,  Sv.  Vet,  Akad.  HandL,  N.  F.  5,  n»  77  (d'après  le 
Traité  de  Gmelin  et  Kraut). 

(')  Gibbs  (Wolcott),  Sillim.  americ.  Journ.,  2"  série,  t.  XXXI, 
p.  63,  i3o;  t.  XXXIV,  p.  34i;  t.  XXXYII,  p.  67. 

(^)  Gibbs  (Wolcott),  />.  chem.  Gesell.,  t.  IV,  p.  a8o. 
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taux  (*),  j'ai  été  amené  à  reprendre  l'élude  des  azotites 
doubles  de  l'îrîdîum.  Mes  expériences  m'ont  donné  des 
résultats  tellement  différents  de  ceux  qui  ont  cours  dans 
les  ouvrages  classiques,  que  j'ai  cru  devoir  publier  ce 
travail  de. révision. 

I.    —   AZOTITE   d'iridium   ET   DE   POTASSIUM 

Ir»K6(AzO»)". 

Lorsqu'on  fait  réagir  sur  des  dissolutions  moyenne- 
ment concentrées  de  chloro-iridile  ou  de.cbloro-iridale  de 
potassium  un  léger  excès  d'azotitede  potassium,  on  n'ob- 
serve pas  tout  d*abord  de  réaction  apparente  ;  mais,  si  l'on 
chauffe  vers  no®-8o°,  il  se  fait  un  dégagement  gazeux,  il 
se  dépose  une  poudre  plus  ou  moins  teintée  en  jaune  ou 
en  rose  (suivant  que  l'on  a  employé  un  chloro-iridile  ou  un 
chloro-iridaie),  et  la  liqueur  reste  colorée  en  jaune  plus  ou 
moins  foncé. 

Gibbs  a  retiré  de  celte  liqueur  un  sel  jaune  verdâtre 
qu'il  considérait  comme  un  azotite  double  d'iridium  elde 
potassium  hydraté^  soluble  dans  l'eau,  et  qu'il  repré- 
sentait par  la  formule 

IrîK«(AzO»)".2H«0. 

Lang  considérait  la  poudre  colorée  qui  se  précipitait 
dans  cette  réaction,  comme  une  combinaison  de  l'azotile 
double  avec  le  chloro-iridile  de  potassium,  et  lui  atlribuait 

la  formule 

(Ir»Gl«.6KGl).3[Ir«K6(AzO«)»«]. 

Étudions  séparément  ce  qui  se  trouve  dans  le  précipité 
et  ce  qui  se  trouve  dans  la  liqueur. 

En  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  ces  précipités  colorés, 
on  les  décompose  partiellement  :  de  l'iridium  passe  en 
dissolution,  et  il  se  dépose  une  poudre  blanche  dont  lacom- 

(*)  Leidié,  Comptes  rendus^  i,  CXXXI,  p.  888.  Bull,  Soc.  chim.i 
3*  série,  t.  XXV,  p.  g 
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position  peut  être  représentée  par  de  l'azotite  double  uni 
à  du  chlorure  de  potassium  en  proportions  variables. 
Reprend-on  plusieurs  fois  de  suite  ce  précipité  par  Feau 
bouillante,  à  chaque  fois  il  se  dissout,  puis  se  dépose  par 
refroidissement,  entraînant  toujours  du  chlorure  de  potas- 
sium, mais  en  proportion  de  plus  en  plus  faible.  Alors 
que  le  précipité  primitif  peut  contenir  jusqu'à  20  pour  100 
de  son  poids  de  chlorure  de  potassium,  le  précipité  le  plus 
pur  que  j'aie  pu  obtenir  par  ce  procédé  en  renfermait 
5  pour  100.  Mais,  comme  à  chaque  fois  on  perd  de  l'iri- 
dium qui  reste  en  dissolution,  et  comme,  par  Tévaporation 
des  liqueurs,  le  chlorure  de  potassium  se  précipite  à  nou- 
veau avec.  Tazotite  double,  on  voit  que  la  préparation  de 
Tazotitepur,  en  partant  d'un  chlorure  d'iridium,  est  impos- 
sible. 

D  autre  part,  on  réunit  les  eaux  mères  de  la  préparation 
et  les  premières  eaux  de  lavage  du  précipité  à  l'eau  bouil- 
lante^ on  évapore  le  tout  à  siccité  à  basse  température;  on 
reprend  le  résidu  par  une  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium à  20  pour  100  bouillante.  Celle-ci  ne  dissout  pas 
l'azotite  double  d'iridium  et  de  potassium,  mais  dissout 
d'autres  sels  qui  se  déposent  par  refroidissement.  Ce 
dépôt  est  repris  une  deuxièuie  fois  de  la  même  façon. 
On  obtient,  dans  ces  conditions,  des  corps  bien  cristal- 
lisés, colorés  en  jaune  plus  ou  moins  foncé,  solubles  dans 
l'eau  froide,  décomposables  par  l'eau  bouillante  avec  dépôt 
d'azotite  double  insoluble.  Ces  corps  sont  des  ckloroazo- 
titeSj  intermédiaires  entre  le  chloro-iridite 

dont  on  est  parti,  et  l'azotite  double  Gnal 

Ir»K«(AzOî)n. 

Us  représentent  souvent  des  mélanges;  mais,  au  cours  di^ 
mes  recherches,  il  m*a  été  donné  d'en  obtenir  un  parfaî- 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phj'S.\  7»  série,  t.  XXVI.  (  Août  1901 .  )  3  î 


. 
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icmeni  détini,  répondant  à  la  formule 

Ir«CI«(AzO*)^6KCl, 

el  dont  voici  l'analyse  : 

-  Calculé.  Trouvé. 

2lr 385, 00  34, 3ï  34,28  34,18 

2 Cl  volatil 70î74  6,3o  6,27  6,20 

4Az 56,00  4,99  4,^9  5>oi 

6K 234,18  20,87  ai, 01  20,73 

6 Cl  fixé 212,22  18,91  19,04  18,62 

80  (par  difF.) 128,00  1 1  >4'^             »  " 

iH^O 36, 00  3,20  3,3o  3,27 

Ir2G|2(Az02)*.6KGI.2H20 .   1122,14  100,00     »    "T" 

Il  est  doncprésumable  :  i^querazotiiesolubledeGibbs 
était  un  cbloioazolite;  ^^  que  le  composé  de  Lang  ëlail 
une  sorte  de  laque  formée  par  Tunion  de  Tazotile  double 
avec  le  chlorure  de  potassium  et  leinléepar  un  chloroazo- 
lite,  car  il  ne  donne  à  Tanalyse  que  des  traces  de  chlore 
yolatilisable  sous  fornie  de  H  Cl  quand  on  le  chauffe  daos 
l'hydrogène. 

Pour  analyser  ces  combinaisons,  on  les  chauffe  au  rouge 
dans  riiydrogène;  les  produits  volatils  sonl  recueillis  dau^ 
la  potasse  ;  on  y  dose  sous  forme  de  chlorure  d'argent  le 
chlore  qui  était  combiné  à  l'iridium  et  qui  s'est  dégagé 
sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

Le  résidu  renferme  :  1®  de  l'iridium;  2®  de  F  azotate  el 
de  Tazotite  de  potassium,  accompagnés  du  chlorure  dç 
potassium  en  excès. 

On  reprend  ce  résidu  par.  dç  l'eau  acidulée  par  Tacide 
azotique  ;  dans  la  solution,  on  dose,  sous  forme  de  chlorure 
d'argcnl,  le  clilore  fixé  sur  le  potassium;  on  a  ainsi  le 
poids  du  chlorure  de  potassium;  le  résidu  insoluble  est  de 
riridiumque  Ton  pèse  après  Ta  voir  séché  et  réduit  de  nou- 
veau dans  rhydrogèné  au  rouge.  Pour  avoir  le  potassium 
total,  on  reprend  le  pioduit  de  la  réduction  effectuée  dans 
l'hydrogène  par  Tacide  chlorhydrique  étendu;  on  filtre; 
on  évapore  la  solution  à  sicçité,  ce  qui  dbnne  du  clilorure 
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de  potassium;  par  différence,  oh  a  le  poids  du  potassium 
en  combinaison  dans  Tazotite. 

Préparation  de  Vazotite  d* iridium  et  de  potassium . 
—  On  fait  réagir  Fazoûie  de  potassium  sur  le  sulfate  de 
sesquîoxydedHpidium.  On  dissout  du  sesqui oxyde  dMridium 
hydraté  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu,  de  façon  que  la 
dissolution  renferme  environ  5  pour  loo  d'iridium;  on 
edauife  la  solution  vers  70**-8o^^  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu 
de  Pazolile  de  potassium  jusqu'à  neutralité  au  tournesol; 
on  porte  à  rébullition  quelques  instants  et  on  laisse  re^ 
froidîr;  on  sépare  ur>  dépôt  d'azotite  double.  Les  eaux 
mères  sont  évaporées  à  siccité  avec  un  léger  excès  d'azotite 
de  potassium,  le  résidu  es(  repris  par  Feau  froide  qui  laisse 
de  nouveau  de  Tazoïite  double  insoluble.  Les  dépôts  d'à zo-' 
tile  double  sont  réunis  et  épuisés  par  l'eau  bouillante*,  les 
liqueurs  filtrées  bonillantes  sont  réunies  et  abandonnées; 
à  la  température  ordinaire  jusqu'à  ce  qu'elles  se  soient 
complètement  éclaircies  :  le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre, 
lavé  avec  un  peu  d'eau  et  séché  à  loo®.  Le  rendement  est 
moins  considérable  que  quand  on  part  d'un  chlorure  d'iri- 
dium et  (Jù  chlorure  de  potassium.  Cela  èe  comprend,  cai^ 
la  <combinaison  d'azoïite  double  et  de  chlornre  de  potas- 
sium est  complètement  insoluble  dans  l'eau  froide.  On 
verra  plus  loin,  à  propos  de  l'azotile  double  de  sodium., 
comment  on  doit  procéder  pour  précipiter  complètement 
l'iridium  de  ses  dissolutions  quand  il  est  à  l'état  de  chlo-* 
rure. 

Propriétés.  —  L'azotile  d'iridium  et  de  potassium 

Ir«K6(Az02)i2 

est  une  poudre  blanche,  anhydre,  presque  insoluble  dans 
Teau  froide,  légèrenient  solublé  dans  l'eau  bouillante, 
Complètement  insoluble  dans  les  dissolutions  concentrées 
de  chlorure  de  potassium  (à  10  poui'  100);  il  forme  avec 
ce  sel,  quand  il  prend  naissance  dans  des  liqueurs  qui  en 
renferment,    une   sorte    de    laque    insoluble   dans   l'eaii 
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froide;  ces  laques  n'ont  jamais  une  composition  assez 
constante  pour  que  l'on  puisse  les  considérer  comme  des 
composés  défini  s  • 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concetiirés  et 
chauds  le  décomposent,  en  donnant  respectivement  un  clilo- 
ro-indate  et  du  sulfate  de  sesquioxyde  d^îridium.  Sous 
l'influence  de  la  chaleur  il  donne  :  à  44^^  rhexa-iridile  de 
potassium  6  IrO^.K^O»  et  au  rouge  naissant  le  dodéca-iri- 
dite  de  potassium  i2lr0^.K^0  (Joly  et  Leidié)(*).  Il  esi 
l'analogue  des  sels  de  rhodium  et  de  cobalt  correspondants. 

Analyse»  —  Pour  Panalyser  on  le  transforme  en  clilo- 
ro-iridate  de  potassium.  On  le  chanfTe  avec  Tacide  chlor- 
hydrique concentré  et  chaud;  on  évapore  à  sec;  on 
chauffe  de  nouveau  le  résidu  avec  l'acide  chlorhydrique,  et 
Ton  évapore  de  nouveau  à  sec  pour  le  transformer  inté> 
gralement  en  chloro-iridate  de  potassium.  Celui-ci  est 
réduit  dans  Thydrogène  et  traité  par  l'eau.  Le  potassium 
est  dosé  sous  forme  de  chlorure.de  potassium,  riridium 
sous  forme  de  métal  que  Ton  pèse  après  l'avoir  réduit  de 
nouveau  dans  l'hydrogène.  Quant  à  l'azote,  ou  le  dose 
en  volume,  en  chauffant  le  sel  préalablement  mélangé 
avec  de  l'acide  tungstique,  en  présence  de  cuivre  réduit. 

Calculé.  Trouvé. 

iU 385,oo  32,88  82,848       82,868 

6K 284,00  19,98  19,917       19,879         19,591 

laÀz 168,00  14,34                 t4j87          14, 6r 

240 384,00  82,80 

Ir'K8(AzO')".     1171,00     100,00 

IT.  —  AzoTiTE  d'iridium  et  d'ammonium 

Irî(AzH*)6(AzO«)". 

Ce  sel  n'avait  pas  encore  été  obtenu  ;  on  le  prépare  par 
double  décomposition  entre  l'azotite  double  d'iridium  et 
de  sodium  et  le  sulfate  d'ammonium. 

(')  Joly  «t  Leidié,  Action  de  la  chaleur  sur  les  azotites  doubles 
alcalUis  des  métaux  du  groupe  du  platine.  Composés  de  V iridium 
{Comptes  rendus,  X.  CXX,  p.  i34i). 
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Préparation.  —  On  dissout  du  sesquioxyde  d'iridium 
hydraté  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué,  de  façon  à  avoir 
une  dissolution  renfermant  5  pour  loo  d'iridium  environ  ; 
on  porte  celte  solution  à  ^o°-8o**,  on  Tadditionne  peu  à 
peu  d'azotite  de  sodium  jusqu'à  neutralité  au  tournesol, 
puis  on  la  porte  à  l'ébullition  en  présence  d'un  très  léger 
excès  d'azotite  de  sodium.  On  la  laisse  alors  refroidir,  et 
on  la  sature  de  sulfate  d*amnionium.  Après  un  repos  de 
24  lieures  environ,  si  la  liqueur  est  complètement  éclair- 
cie,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide  par  décantation 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  renferme  plus  de  sulfate  d'ammonium  ; 
on  le  jette  sur  un  filtre  et  on  le  sèche  à  100°. 

Le  rendement  est  moins  considérable  que  quand  on 
emploie  les  chlorures  d'iridium  et  le  chlorure  d'ammo- 
nium. On  verra  plus  loin,  à  propos  de  Tazotite  double  de 
sodium,  comment  on  doit  procéder  pour  précipiter  com- 
plètement Tiridium  de  ses  dissolutions  sous  forme  d'azotite 
double  d'iridium  et  d'ammonium,  quand  il  est  à  l'état  de 
chlorure. 

Propriétés,  —  L'azotite  d'iridium  et  d'ammonium 
Ir*(AzH^)'(Az02)*2  est  une  poudre  blanche,  anhydret 
légèrement  soluble  dans  l'eau  froide,  complètement  inso- 
luble dans  les  dissolutions  concentrées  de  chlorure  d'am- 
monium (à  20  pour  100);  il  forme  avec  ce  sel,  quand  il 
prend  naissance  dans  des  liqueurs  qui  en  renferment,  une 
sorte  de  laque  insoluble  dans  l'eau  froide.  Une  ébullition 
prolongée  avec  une  grande  quantité  d'eau  le  décompose 
partiellement;  il  se  dégage  de  l'azote. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  et 
chauds  le  décomposent  avec  formations  respectives  d'un 
chloro-iridate  et  de  sulfate  de  sesquioxyde  d'iridium.  Il 
détone  légèrement  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  est 
l'analogue  du  sel  de  rhodium  correspondant. 

Analyse,  —  On  le  transforme  en  chloro-iridate  d'am- 
monium en  opérant  comme  on  Ta  fait  pour  l'azotite  d'iri- 
dium et  de  potassium;  le  chloro-iridate  est  réduit  dan$ 
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l'hydrogène  au  rouge  sombre,  ce  qui. donné  le  poids  de 
l'iridium.  L'azote  est  dosé  eu  volume,  comme  ou  Ta  fait 
pour  le  sel  de  poiassium  correspondant. 

Calculé.  Trouvé. 

2lr..' 385, oo  36,84  36, 8i  36, 8o  »  » 

i8Az 252, oo  24,12              »  »  24,4"  îiiîo 

îi4  H 24 ,00  2 ,  i9               »  ■>  »  » 

240.    384, 00  36,75              »  »  )'  » 

IiHAzH*)6(AzOi)»î  ...      1045,00     [00,00 


III.  —   AZOTITE   d'iridium   ET   DE   SODIUM 

Ir«Na8(AzO«)»»,  aq. 

Ce  sel  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  Fazotitede 
sodium  sur  une  dissolution,  soit  de  sulfate  de  sesquioxyde 
d'iridium,  soit  de  chloro-iridale  de  sodium,  cliaufiee  vers 
70*>-8o\ 

C'est  par  le  second  procédé  que  Gibbs  le  préparait^  il 
le  précipitait  par  l'alcool,  reprenait  le  précipité  par  l'eau 
et  faisait  cristalliser.  Par  le  premier  procédé,  on  le  sépare 
au  moyen  de  cristallisations  fractionnées.  On  TanalYse 
comme  l'azoïite  d'iridium  et  de  potassium  correspondant. 

Ce  sel  se  présente  bien,  comme  Gibbs  Fa  annoncé,  sous 
forme  de  cristaui^  d'un  jaune  ambré,  solubles  dans  Teau, 
et  qui  sont  hydratés.  Gibbs  lui  attribuait  deux  molécules 
d'eau  de  cristallisation. 

Cependant,  je  dois  dire  qu'il  est  très  difficile  à  séparer 
soit  du  chlorure  de  sodium,  soit  du  sulfate  de  sodium  en 
excès,  qui  résultent  de  son  mode  de  préparation.  Cela  rend 
son  analyse,  ainsi  que  la  détermination  de  l'eau  de  cristal- 
lisation, difficiles  à  exécuter  avec  précision.  Toutefois, 
l'existence  d'un  ^zotite  Ir^Na*(AzO^)**  correspondant 
aux  azotitcs  de  sodium  et  d'ammonium,  et  qui  serait 
hydraté,  n'est  pas  douteuse,  car  le  sel  préparé  en  par- 
tant du  sulfate  d'iridium,  étant  dissous  dans  l'eau  et 
traité  par  du  sulfate  de  potassium  ou  du  sulfate  d^ammo* 


J 
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iiium,  donne  les  azoïîles  correspondants  lr^K®(AzO^)*^, 
ou  Ii2(AzH*)<^(AzO»)*». 

Gîbbs  ainsi  que  Lang  ont  décrit  des  combinaisons  de 
cet  azotîte  avec  le  sesquichlorure  d'iridium,  qui  seraient 
des  poudres  blanches,  insolubles  dans  Teau.  Or,  lorsqu'on 
traite  le  chloro-iridite  ou  le  chloro-iridaie  de  sodium  par 
Tazotite  de  sodium,  on  n'obtient  jamais  de  ces  poudres 
blanches  si  les  sels  de  sodium  employés  sont  bien  exempts 
de  sels  de  potassium;  on  obtient  toujours  une  dissolution 
parfaitement  limpide. 

m.  —  Applications  a  l'analyse. 

J'ai  utilisé,  pour  séparer  et  précipiter  complètement 
riridium  de  ses  solutions,  l'insolubililédes  azoti tes  doubles 
d'iridium  et  de  potassium,  d'iridium  et  d'ammonium  (^). 
Pour  éviter  la  formation  des  chloroazotiies  solubles,  et 
précipiter  l'iridium  sous  forme  d'azoti les  doubles  de  potas- 
sium ou.  d'ammonium  unis  aux  chlorures  de  potassium  ou 
d'ammonium,  combinaisons  dont  j'ai  signalé  Tinsolubilité^ 
il  faudra  opérer  de  la  manière  suivante  : 

L'iridium  devra  être  à  l'étal  de  chloro-iridite  ou  de 
cbloro-iridate  de  sodium  (le  second  se  transforme  tout 
d'abord  dans  le  premier  sous  Tinfluence  de  Tazotite 
alcalin)',  la  solution  ne  devra  pas  renfermer  plus  de 
5  pour  100  d'iridium^  on  la  portera  à  rébullition  après 
Tavoir  légèrement  acidulée,  puis,  en  la  maintenant  vers 
70*^-80'',  on  y  ajoutera  peu  à  peu  de  Tazotile  de  sodium 
jusqu'à  neutralité  au  tournesol.  Alors  on  chauffera  jusqu'à 
ce  que  tout  dégagement  de  petites  bulles  gazeuses  ait  cessé. 
On  évaporera  à  sec  en  présence  d'un  excès  d'azoïite  de 
sodium;  on  reprendra  la  masse  par  l'eau,  et,  après  avoir 

(*)  Leidié,  Sur  une  méthode  générale  de  séparation  des  métaux 
qui  accompagnent  le  platine  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  GXXXI,  p.  888;  BulL  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXV,  p.  9). 

Leidié  et  Quennessen,  5m/*  le  dosage  du  platine  et  de  V iridium 
dans  la  mine  de  platine  {Bull.  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  XXV,  p.  840). 
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filtré,  on  saturera  la  solution  froide  avec  du  chlorure  de 
potassium  ou  du  chlorure  d'ammonium.  Au  bout  de 
12  heures,  on  pourra  jeter  sur  le  filtre  le  précipité,  qui  est 
une  combinaison  de  Pazotite  double  alcalin  avec  le  chlo- 
rure alcalin,  combinaison  qui  est  insoluble  dans  les  disso- 
lutions renfermant  au  moins  ao  pour  loo  de  chlorure 
alcalin.  Dans  ces  conditions  senlement,  tout  Ti ri dium sera 
précipité.  Ces  combinaisons  sont  transformées  en  chloro- 
iridales  par  l'acide  chlorhydiique  concentré  et  chaud;  Tiri- 
dium  y  est  dosé  par  les  méthodes  qui  sont  connues. 


ESSAI  SDR  L£  POUVOIR  REFROIDISSANT  DE  L'AIR 
ET  SUR  LES  LOIS  DU  RAYOXNEMEKT  ; 

Par  m.  Paul  COMPAN. 


I.  —  HISTORIQUE. 

Soit  un  corps  placé  dans  une  enceinte  gazeuse  à  tempé- 
rature plus  basse  que  la  sienne  :  il  se  refroidit  et  dégage 
une  certaine  quantité  de  chaleur  dq  pendant  le  temps  ^j:^ 
ce  dégagement  produit  un  abaissement  de  la  température 
du  corps  égal  à  dt\  en  supposant  dq  proportionnel  à  f, 
excès  de  la  température  du  corps  sur  celle  de  Tenceinte, 
on  arrive  à  la  formule  de  Newton  (^) 

donnant  la  valeur  de  l'excès  de  température  t  au  temps x 
compté  à  partir  du  moment  où  Texcès  de  température 
était  /o- 

Cette  loi  n  est  applicable  que  lorsque  les  valeurs  de  t 
sont  peu  supérieures  à  celles  de /.q.  Delaroche  (^)  Ta  montré 
le  premier,  mais  c'est  Dulong  et  Petit  (•),  en  1818,  qui, 

(')  Nkwton,  Transat  lions  philosophiques,  1701,  n*  270. 

(2)  Delaroche,  Sur  le  calorique  rayonnant  {Journal  de  Delamé- 
therie,  t.  LXXV,  p.  201  ). 

(3)  Dulong  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2 •  série, 
t.  VII,  p.  225  et  337. 
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les  premiers,  ont  faîi  une  étude  détaillée  du  phénomène* 
dans  un  travail  demeuré  classique  et  rjui  a  donné  lieu,  à 
son  lour,  à  nue  élude  non  moins  importante  faite  par 
de  la  Provostaye  et  Desains. 

I-e  travail  de  Dulong  et  Petit  se  trouvant  exposé  dans 
les  principaux  Traités  de  Physique,  il  suffira  d'indiquer  le 
principe  de  la  méthode  et  les  résultats  aux(|uels  sont 
arrivés  ces  physiciens. 

Un  thermomètre  (2*^"  et  6*"  de  diamètre)  était  placé  au 
milieu  d*une  enceinte  sphérique  de  3o*^"*  de  diamètn», 
noircie  intérieurement,  c'est-à-dire  de  pouvoir  émîssif 
maximum;  il  était  au  préalable  chauffé  jusqu'à  280^  en- 
viron et  l'enceinte  maintenue  à  température  constante  (o®, 
20°,  4o°)-  Dans  cette  enceinte  on  introduisait  du  gaz  à 
diverses  pressions,  depuis  720""*  jusqu'à  45"",  ou  l'on 
faisait  le  vide  le  plus  parfait  possible  (2"*™).  On  notait  les 
températures  après  des  intervalles  de  temps  égaux  et  on 
les  reliait  par  la  formule  d'interpolation  T  =  ToA*'"*"^**, 
X  étant  le  temps  compté  à  partir  du  moment  où  l'excès  de 
température  était  T©;  ayant  déterminé  A,  a,  ^  par  trois 
valeurs  connues  de  T,  on  pouvait  calculer  la  vitesse  de 

refroidissement  V  =  —  -3—  pour  des  températures  inter- 
médiaires. 

En  étudiant  successivement  l'action  de  la  pression,  de 
la  température  et  de  la  nature  du  gaz,  Dulong  et  Petit 
arrivèrent  à  la  formule  suivante  pour  représenter  la  vitesse 
de  refroidissement  : 

dans  laquelle  le  premier  terme  ma^(a^ —  1)  représente 
l'action  due  au  rayonnement  dans  le  vide  absolu,  et  le 
second,  np^t^^  l'action  de  Tair  ou  du  gaz,  c'est-à-dire 
l'action  de  la  convrction  et  de  la  conductibilité. 

Dans  cette  formule,  a  est  une  constante,  la  même  pour 
tous  les  corps,  a  =  1 ,0077,  0  est  la  température  centigrade 
de  l'enceinte,  t  l'excès  de  température  du   thermomètre 
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«ur  celle  de  renceinle,  m  un  terme  dépendant  de  la  sur- 
face du  corps,  de  sa  masse^  de  sa  chaleur  spécifique  et  de 

S 
son  pouvoir  émîssif  ;  on  peut  poser  m  =  ^tt*  Le  facteur  H 

change  d'une  substance  à  une  autre,  mais  pour  une  même 
substance  il  est  le  même  à  toute  température. 

Dans  le  second  terme,  p  représente  la  pression  exprimée 
en  mètres  de  mercure;  &,  exposant  de  la  température,  est  le 
uième  pour  tous  les  gat  et  est  égal  à  i ,  233  ;  c,  exposant  de 
la  pression,  est  variable  avec  les  différents  gaz,  mais  tou- 
jours  voisin  de  o,5o;  ainsi  pour  Vair  c  =  o,45,  pour 
Tanhydride  carbonique  c  =  o,5i,  etc.  ;  pour  l'hydrogène 
seulement  c  =  0,3 1 5.  Enfin,  n  est  variable  avec  la  natui'e 
du  gaz  et  les  dimensions  du  corps  refroidissant. 

Tous  ces  résultats  seraient  indépendants  des  dimensions 
de  Tenceinte  refroidissante. 

D'après  ce  mode  opératoire,  le  thermomètre  devait  avoir 
une  tige  assez  longue  formée  de  deux  parties,  Tune  sur 
laquelle  était  la  graduation,  Tauire,  très  étroite,  qui  relie 
la  première  au  réservoir.  Le  réservoir  de  ce  thermomètre 
était  chauffé  à  une  température  bien  supérieure  à  celle  où 
Von  voulait  observer,  puis  était  ^lacé  dans  Tappareil  el 
fixé  par  une  monture  en  laiton  qui  complétait  Tenceinte. 

Pendant  le  refroidissement,  la  partie  de  la  tige  hors  de 
l*enceinie  est  à  la  température  ambiante,  par  conséquent 
la  température  lue  était  inférieure  à  celte  du  réservoir:  à 
mesure  que  le  refroidissement  se  fait,  le  mercure  froid  de 
la  tige  vient  se  mélanger  au  mercure  chaud  du  réservoir 
et  augmente  son  refroidissement-,  ainsi  la  masse  de  mer- 
cure qui  se  refroidit  augmente  constamment.  Le  mercure 
étant  nécessaire.ment  contenu  dans  une  enveloppe  en  verre, 
le  corps  qui  se  refroidit  n'est  pas  homogène.  Enfin,  d'après 
les  travaux  de  Regnault,  lorsqu'on  chauffe  un  thermomètre 
à  des  températures  élevées,  il  subit  des  modifications 
moléculaires  permanentes  ou  variables. 
,    Celte  méthode  nécessite  donc  un  très  grand  nombre  de 
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corrections,  donl  lés  plus  importantes  sont  :  celle  qui  est 
due  à  la  différence  de  tempëraturedu  mercure  du  réservoir 
et  de  la  tige  et  celle  de  la  rentrée  du  mercure  froid. 

Un  calcul  simple  montre,  en  effet,  que,  pour  une  tem- 
përaturedu thermomètre  de  3oo^,  la  température  ambiante 
étant  lo**,  la  première  correction  est  de  12®  à  i3**  et  la 
seconde  est  d'an  vingtième  environ  de  la  valeur  de  la 
vitesse  (^  ). 

Toutes  ces  corrections  sont  très  fortes  et  Ton  peut  se 
demander  quelle  peut  être  leur  influence  sur  les  résultats 
trouvés. 

Enfin,  pour  déterminer  la  part  due  au  rayonnement, 
Dulong  el  Petit,  de  même  que  de  la  Provoslaye  et  Desains, 
n^avaîetit  pas  de  machines  permettant  de  faire  un  vide 
suffisant;  ils  ne  raréfiaient  l'air  qu*à  2°**"  ou  i""*  au  plusj 
les  valeurs  obtenues  pour  les  vitesses  devaient  être  dimi- 
nuées de  la  part  due  au  gaz  restant;  pour  cela,  ils  faisaient 
une  série  d'expériences  en  faisant  varier  la  pression  du 
gaz  et  trouvaient  la  loi  donnant  l'aclion  de  Tair  quMIs 
retranchaient  de  Teffet  total.  Ces  dilïérences  représentant 
les  vitesses  dans  le  vide  vérifiaient  la  formule  déjà  indi- 
quée/7ia^(a^! — 1),  à  laquelle  ils  avaient  clé  conduits  par  des 
considérations  basées  sur  leurs  expéiiences. 

En  1846,  de  la  Provoslaye  et  Desains  (^),  ayant  fait 
quelques  expériences  pour  étudier  ce  que  devient  le  refroi- 
dissement d'un  corps  lorsqu'il  se  produit  un  changement 
dans  la  grandeur  ou  dans  la  nature  de  l'enceinte,  furent 
amenés  à  reprendre  le  travail  de  Dulong  et  Petit. 

Le  dispositif  est  sensiblemeni  le  même;  ils  se  servirent 
de  deux  thermomètres:  l'un  sphérique,  de  3°°*  de  diamètre, 
pouvait  indiquer  jusqu'à  i5o**;  l'autre  cylindrique,  de  a*'" 
de  diamètre  sur  ^®°*  de  hauteur,  contenant  3oo6*'  de  mer- 
cure, pouvait  aller  jusqu'à  180°. 

-   -     - 

(*)  Cité  par  M  Mcslin  dans  ses  conférences  sur  l'Émission  des  ra- 
diations. 

(2)  F,  DE  LA  Provostaye  ct  P.  Desains,  Annoles  de  Chimie  et 
de  Physiquey  3«  série,  t.  XVI,  p.  337. 
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Lé  refroidissement  de  ces  tbermomèlres  fut  éiudié  en 
laissant  la  surface  vitreuse,  en  recouvrant  celle-ci  de  noir 
de  fumée  ou  de  feuilles  d'argent  ou  d'or,  et  étant  placés 
dans  trois  enceintes  de  dimensions  différentes  dont  les 
parois  pouvaient  être  aussi  recouvertes  de  noir  de  fumée 
ou  de  feuilles  d'argent.  Deux  de  ces  enceintes  étaient  sphc- 
riques  et  avaient  24*"*  et  iS*'"  de  diamètre;  la  troisième 
était  cylindrique  et  avait  6*^"  de  diamètre  sur  ao*^"  de 
hauteur. 

Pour  déterminer  la  vitesse,  au  lieu  d^évaluer  lestempé- 
tures  après  des  temps  égaux,  ils  notaient  au  moyen  d'une 
montre  à  secondes  les  instants  précis  où  le  sommet  de  la 
colonne  de  mercure,  dans  sa  marche  descendante,  passait 
devant  des  traits  déterminés  et  convenablement  espacés, 
puis,  supposant  la  loi  de  Newton  vraie  daas  un  petit 
intervalle^  ils  employaient  la  formule 


u  =  ^0  (^Y> 


X  étant  toujours  le  temps  compté  du  moment  initial  où 
l'excès  vst  fo;  [x  est  déterminé  en  prenant  deux  excès 
connus  ^o  et  f<,  et  cette  valeur  sert  pour  calculer  la  vitesse 
correspondaîit  h  un  excès  t  compris  entre  ^0  et  /|.  La 
vitesse  de  refroidissement  est  alors  donnée  par  la  formule 

dt 

De  la  Provostaye  et  Desains  trouvèrent  ainsi  certaines 
particularités  qui  avaient  échappé  à  Dulonget  Petit.  Voici 
leurs  principales  conclusions  : 

1®  Pour  un  thermomètre  dont  la  boule  est  vitrée  ou 
noircie  et  dans  une  enceinte  noircie,  la  formule  du 
rayonnement  ma^  {a^ —  1)  avec  m  constant  est  vérifiée; 
mais  avec  un  thermomètre  argenté  ou  doré,  les  valeurs 
de  m  diminuent  quand  la  température  augmente;  ce 
qu'ils  ont  expliqué  parla  variation  du  pouvoir  émissif des 
métaux  polis  avec  la  température. 
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Ainsi  avec  le  thermomèire  à  boale  el  lîgc 

à  i5o*» i»=o,««?r 

à    65° m =o,on*^ 

Avec  la  boule  argentée  et  la  lige  vitrée, 

à  150" m=o-oi'^ 

à    75° I» =o-<»i  54 

2^  Lorsque  le  ihermomèlre  est  dans 
enceinte;  l'action  refroidissante  de  Taîr  ert 
sentée  pa rTex pression  n;;^!*,  avec  c=o.| 5 et 4=  j  .i£.'fC' 
mais  lorsque  les  dimensions  de  TerieenUe  êimimm.w,  ia 
loi  se  complique  et  change,  et  il  arrire  m  aisfiar  m  ^e 
refroidissement  devient  indépendaift  de  la  yrMVvif  i: 
laquelle  on  opère  entre  certaines  VtaàsU»  ^ncaar  vttit 
grandes  que  les  dimensions  de  Vruainie  Miaii  v-nt  yawgfst. 
Ai  nsi ,  pour  le  thermomètfe  ejKndrvjve,  Im  J!!  n^  v*^  éituf^ru'- 
de  4™"*  à  20*"  avec  le  ballon  de  i4*",  4e  *>*  ♦  iîf*»  ^*«. 
celui  de  i5^.  Pour  le  thcroMMBeire  ty^rVirve.  Uinr  ^ 
volume  est  moindre,  les  liaûles  de  |v«*tu'.ni  ivic:  vi# 
resserrées.  Enfin,  oti  ne  pest  p  m  }«re»'^'e  xsi  is/nMnJ«e 
précédente  avec  des  valeurs  cx«<«tsfsi>»  K^  i  ^.  t  i  lo-i 
à  chaque  expérience  domer  «  &  <^  t  Ofn  «su^rp*»  »«i'^^«-4. 

Pour  an  même  excè»  de  ie»;'étadArt:  ^  ?*?;*Vf<*«w>*.M#Hii- 
total  est  pins  lent  dans  on  liauj^Mi  ut;  :  ^'^  «iti^  (sirti*  m  i^ 
24*^"*,  et  c;ela  jasqa*à  vt  tyx^tm  wr:^^  ^  n\0t  nMstr  i^  ^ 
vitesse  indépendante  de  la  ^^»i!mm'  ^v%  y?«#fl<njft  v^- 
faîbles,  la  vitesse  de  reJrt/i:i':H«e:iiii»u:  itiiiiiuu»;  pii«t  «^y^ 
dément  que  dans  le  graad  Wi^^JiiL. 

En  ce  €|iii  eoDceme  Téiat  i^  Vt  «4tr!^i^  ue  \  *sh0^%ut^    i 
son  poQYoir  réflecteor  aapHKsuv-.  ^  »  titoe  ûtnititu*-  ^»^ 
un  thermomètre  TÎtrr.  Ai»et  «»  Xu^tuvn^tf^  s#^rt',     ^ 
résuluts  sont  anaiogaec.  «lauf  «it  »^tr>  Mè^^fm^^u  ^^^  u 
températare;  la  forose  àtinW  un  i^.t»«<ijnim»ui'  «^ia.^ 
du  rayonnenieat  n^cii  {^i  tstesi^.  !}«m»^  vt»  ^4«km^ 
sions  resteraiott  I0  «ffffg  fr'^h  ^y  vt  U^m^  ««^e  m^  «^/.»  ^;^ 
imporUDtes  dont  il  a  ésé  jMClé  (du^  ie  i^^^v^i  /^^  V^y^^, 
et  Petite  imt  qn  os  aTc»  llindif  |M#  um^y^,    ^.  1r  éç^    ^ 
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poids,  s  la  surface,  G  la  chaleur  spécifique  du  thermo- 
mètre, on  peut  poser,  comme  l'onl  fait  Dulong  et  Petit, 

mais  H,  au  lieu  d'être  une  constante,  est  fonction  de  Tétat 
de  la  surface  du  thermomètre  et  de  Tenceinte,  çt  K  est  ui» 
facteur  identique  pour  tous  les  corps,  mais  variable  avec 
le  gaz  ambiant. 

M.  Aimé  Witz  (*),  en  1878,  dans  la  première  Partie 
de  sa  Thèse,  a  cherché  comment  varie  la  vitesse  de 
réchauifemeut  d^un  gaz  qui  pénètre  dans  une  enceinie  à 
température  supérieure  à  la  sienne;  pour  cela,  le  gaz 
mesurait  sa  température  propre  par  ses  variations  de 
pression  à  volume  constant,  et,  comme  il  se  mettait  en 
équilibre  de  température  avec  renceinie  d\ine  façon  in* 
^tantanée,  il  fallait  le  refroidir  dans  1^  réservoir  même  par 
une  détente.  L'enceinte  était  un  cjlindre  en  fonte  sem- 
)>lable  à  celui  d'une  machine  à  vapeur  à  enveloppe.  U 
gaz  détendu  se  mettait  rapidement  eu  équilibre^  da  sorte 
qu'on  ne  pQuvait  suivre  à  Tceil  les  .variatio|is  du  mano- 
mètre; s^ussi  celles-ci  étaient  inscrites  par  Temploi  de 
deux  fils  de  platine  faisant  partie  du  circuit  d'une  pile 
et  d'un  morse,  placés  dans  le  manomètre,  de  telle  façon 
que  le  mercure  ne  les  touchât  que  pendant  un  intervalle 
assez  court  correspondant  à  une  variation  de  pression 
constante. 

Alors  que  les  vitesses  maxima  observées  par  Oulong  et 
Pei.it  étaient  de  24**, 4a  dans  une  minute,  pai*  de  la  Pro- 
vostaye  et  Dfsains  (Je,  p**,a2  dans  une  seconde,  celles  de 
M.  WilS5  allaitant  jusqu'à  la""  p^r  seconde. 

.Le  dispositif  employé  pour  Pinscription  delà  variation 
de  pressipn,  qui^esi  constante,  (;t  par  suite  de  la  variation 
d^  température,  ne  permet  pas  d'étudi  çr.le  refroidissenieni 

(•)  Aimé  Witz,  Essai  sw*.  ïleffet  thermique  ' des'  parois  d*une 
en(^èiTtte  sur  les  gàz  -qu^ètib  renferme': .  (  Thèse,  i*aris,  1878,  -  et  Journal 
de  Physique^  .1^2' s&xïefU  VIII^  p..  i6.,) ,   :.  /.:     .w  .    . 
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OU  le  réchauffement  continu  du  gaz  depuis  o^jusqu^à  la* 
température  de  l'enceinte,  loo**  par  exemple.  A  chaque 
détente  on  ne  fait  qu'une  mesure,  et  il  faut  comprimer^ 
à  chaque  fois,  le  gaz  à  des  pressions  différentes  pour  que,r 
détendu,  il  parte  d'une  température  différente  de  la 
précédente. 

M.  Wilz  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 
i^  La  vitesse  de  réchauffement  ou  de  refroidissement 
est  proportionnelle  à  t^;  t  étant  la  différence  de  tempéra- 
ture entre  celle  de  l'enceinte  et  du  gaz,  b  est  égal  à  i  ,21.6 
en  moyenne,  tant  que  t  n'est  pas  supérieur  à  4o°;  au 
delà,  b  croît  et  dépasse  la  valeur  de  Dulong  et  Petit,  i ,  23S. 
2^  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  vitesse  dépend 
du  nombre  de  contacts  que  subit  une  molécule  de  gaz  avec 
un  élément  de  la  paroi  dans  l'unité  de  temps,  c'est*à-dire 

que    la    vitesse    sera   proportionnelle  à  -r^j  S   surface    et 

V  volume  de  Tenveloppe. 

3^  La  vitesse  est  proportionnelle  à  p^]  pour  des  pres- 
sions inférieures  à  c^oo™"  de  mercure  c=o,45,  mais  au 
delà,  de  1400""  à  2806™™,  la  vitesse  deviendrait  indé- 
pendante de  la  pression,  phénomène  analogue  à  celui 
observé  par  de  la  Provpstaye  et  Desains,  aux  basses 
pressions,  dans  les  petites  enceintes. 

Dans  ces  expériences,  faites  en  vue  des  applications 
pratiques,  c'est  la  température  du  gaz  lui-même  qui  est 
observée  au  lieu  de  celle  d'un  corps  placé  dans  ce  gaz  ^ 
le  phénomène  est  d'une  rapidité  extrême. 

Un  résultat  digne  d'attirer  l'attention^  obtenu  dans 
cette  partie  du  travail,  était  la  constance  de  la  vitesse  aux 
pressions  élevées.  Comme  les  conséquences  qui  en  auraient 
résulté  étaient  très  importantes,  M.  Wilz  (*)  reprit  cette 
question  d'une  manière  différente  en  faisant  varier  la 
pression  depuis  ^60"*™  jusqu'à  6400'^™  et  ne  retrouva  plus 

(  *  )    A.  VViTZ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  1,V, 
1879,  p.  208. 
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cette  indépendance  de  la  vitesse;  la  valeur  de  l'exposant  c 
variait  de  o,4^  ^  o,85,  puis  retombait  à  sa  valeur  primi* 
tiveo,44«  D'ailleurs,  la  méthode  employée  est  sujeiteà 
critique,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Par  une  méthode  toute  différente  des  précédentes, 
M.  Rivière  (*)  a  étudié  le  refroidissement  d'un  fil  de  pla- 
tine placé  dans  un  grand  ilacon  en  verre  de  lo^  de 
capacité  en  moyenne,  dans  lequel  on  pouvait  introduire 
de  l'air  sec  à  des  pressions  différentes,  ou  bien  faire  le 
vide. 

Le  principe  de  la  méthode  est  le  suivant  :  un  fil  métal- 
lique traversé  par  un  courant  électrique  s'échauffe  jus- 
qu'à ce  que  la  chaleur  fournie  par  le  courant  soit  exacte- 
ment compensée  par  la  porte  provenant  du  rayonnement 
et  du  contact  du  gaz  ambiant.  On  déterminait  simulta- 
nément la  température  du  fil  de  platine  par  sa  résistance, 
l'intensité  du  courant  et,  par  suite,  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  au  moyen  de  la  loi  de  Joule.  Dans  des  essais  préa- 
lables, l'étude  de  la  résistance  du  fil  en  fonction  de  la 
température  avait  été  faite  en  l'enroulant  sur  le  réservoir 
même  du  thermomètie  à  air.  Les  fils  employés  avaient 
•^  et  ^  de  millimètre  de  diamètre,  ils  étaient  placés  hori- 
zontalement, le  ilacon  étant  couché. 

Les  conclusions  de  M.  Rivière  sont  les  suivantes  : 

L  Chaleur  enlevée  par  l'air. —  i°  Influence  de  la  pres- 
sion. —  Celte  chaleur  peut  être  représentée  par  l'expression 
np^^  dans  laquelle  c  est  constant  lorsque  p  est  compris 
entre  3oo°*"  et  do"*";  seulement,  c  n'a  plus  la  valeur 
0,4^  trouvée  parles  physiciens  précédents,  maiso,i63. 
Au-dessous  de  5o™™,  la  chaleur  enlevée  diminue  plus  vile 
que  ne  l'indique  la  formule  /i^®»**'  et  la  chute  devient 
très  rapide  aux  basses  pressions;  dé  plus,  l'influence  de 
la  pression  n'est  pas  la  même  aux  différentes  températures, 


(*)  Rivière,  Essai  sur  le  pouvoir  refroidissant  des  gaz.  {Thèse, 
Paris,  1884,  et  Journal  de  Physique^  a»  série,  t.  III,  p.  4*73.) 
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elle  est  plus  grande  pour  les  températures  basses  que  pour 
les  températures  élevées. 

Dans  ces  expériences,  le  refroidissement  du  au  gaz  a 
une  valeur  considérable  par  rapport  à  celui  dû  au  rayon- 
nement seul  ;  ainsi  à  i  oo®  d'excès  tbermométrique  sou3 
200"^™,  Tairsec  enlèverait  i8o  fois  autant  que  le  rayonne-» 
meni. 

2°  Influence  de  la  température.  —  Sous  une  pression 
déterminée  et  quand  on  considère  des  excès  de  tempé- 
rature de  plus  en  plus  grands,  la  quantité  de  chaleur 
enlevée  croît  d'abord,  suivant  la  formule  B/*,  oii6>i, 
mais,  à  partir  d'une  certaine  température,  le  phénomène 
change  d'allure  et  la  perte  de  chaleur  augmente  moins 
rapidement  que  l'excès,  c'est-à-dire  que  b  devient  plus 
petit  que  i. 

3®  Influence  du  diamètre  duJiL  —  Le  refroidissement 
par  l'air  ne  serait  pas  proportionnel  à  la  surface  du  fil, 
mais  serait  relativement  plus  grand  pour  les  fils  de  plus 
petit  diamètre. 

II.  Chaledb.  perdue  daks  le  vide.  —  En  admettant  la 
formule  de  Dulong  et  Petit  mer  (a^ —  i)  exacte,  on  déter- 
mine m  de  façon  qu'elle  représente  la  quantité  de  chaleiir 
mesurée  à  i5o^,  et  Ton  compare  jusqu'à  looo**  les  valeurs 
données  par  la  formule  et  l'observation.  On  trouve  que  la 
concordance  est  satisfaisante  jusqu'à  4oo**  environ;  au 
delà,  les  valeurs  calculées  croissent  beaucoup  trop  rapi- 
dement. Ainsi,  d'après  un  tableau  de  M.  Rivière,  à  900® 
l'observation  donne  24  o5o  et  le  calcul  78  280. 

Ces  résultats  sont  très  différents  de  ceux  qui  ont  été 
obtenus  précédemment.  Cette  différence  peut  provenir  de 
remploi  d'un  fil  qui  offre  au  gaz  une  surface  relativement 
considérable  par  rapport  à  sa  masse.  De  plus,  M.  Bottom- 
ley   (^),  en    employant  une  méthode  analogue  à  celle  de 

(  *  )  BoTTOMLEY,  Ififluence  des  dimensions  du  corps  qui  se  refroidit 
sur  la  perte  de  chaleur  par  radiation  et  par  confection  [Nature 
(anglaise),  sept. et  oct.  i884;  Journal  de  Physiq ue, 2* série^  t.lV,p.373]. 
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M.  Rivière,  a  trouvé  fjue,  toutes  clioses  égalas  d'ailleurs, 
il  semble  résulter  que  plus  le  (il'est  fin  plus  son  pouvoir 
émissifest  grand.  11  faut  remarquer  que  Pemploi  d'un  fil 
dé  platine  rougi  par  un  courant  électrique  comporte  une 
clause  d'erreur  importante.  A  cause  du  rayonnement,  la 
température  croit  depuis  la  couclie  superficielle,  où  elle 
est  minima  jusqu'au  centre.  On  peut  ainsi  amener  par  un 
courant  Taxe  du  fil  à  là  température  de  fusion,  tandis  quç 
la  couche  superficielle  est  encore  solide  et  soutient  la 
niasse  liquide  axiale,  qui  se  résout  bientôt  en  une  cliaiue 
de  perles  de  Plateau.  Là  température  n*est  donc  pas  uni- 
forme dans  le  fil.  D'autre  part,  la  méthode  précédente  est 
une  méthode  statique,  c'est-à-dire  que  Ton  attend  que  le 
régime  stationnairesoit  atteint,  tandis  que,  dans  les  autres/ 
on  étudie  le  régime  variable.  On  peut  se  demander  quelle 
est  la  plus  exacte  des  deux  méthodes,  statique  ou  dyna- 
mique, quoiqu'on  sache  que  la  seconde  rend  mieux  compte 
du  phénomène.  Il  suffira  de  citer  le  passage  de  M.  Rivière^ 
dans  son  Introduction,  relatif  à  ces  deux  méthodes  : 

((  Il  n'est  pas  évident  que  ces  deux  sortes  de  méthodes 
doivent  toujours  conduire  au  même  résultat,  c'est-à-dire 
donner,  pour  une  même  température  du  corps,  et  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  une  même  quantité  de  chaleur 
perdue  dans  un  même  intervalle  de  temps.  Le  milieu  am- 
biant, en  effet,  prend,  sous  Tinfluence  du  corps  chaud,  un 
certain  état  de  température  qui  est  variable  dans  la  mé- 
thode dynamique,  stationnaire  dans  la  méthode  statique; 
Tétat  stationnaire  exigeant  un  certain  temps  pour  s'éta- 
blir, la  distribution  des  températures  du  milieu  ambiant 
ne  sera  jamais,  pour  une  même  température  du  corps,  la 
même  dans  les  deux  cas  et  sera  toujours,  dans  le  premier, 
en  retard  sur  ce  qu'elle  serait  dans  le  second  ;  or,  on  ne 
saurait  nier  que  cette  distribution  ait  une  influence  sur 
le  refroidissement.  )> 

II  résulte  de  l'ensemble  de  tous  ces  travaux  que  Faction 
refroidissante  de  l'air  est  donc  un  phénomène  complexe. 


POUVOIR    REFROIDISSAIT    DE    ].'A1R.  4^9 

fonction  d'un  très  grand  nombre  de  qaautités  (dimensions 
du  corps,  pouvoir  émissif,  conductibilité  du  gaz,  tempéra- 
ture^ pression  du  gaz,  sa  mobilité,  etc.).  Cependant, 
lorsque  l'enceinte  a  des  dimensions  suffisamment  petites, 
le  phénomène  paraît  se  sîmpHGer  vers  les  basses  pressions, 
et  la  vitesse  de  refroidissement  devient  constante  et  indé- 
pendante de  la  pression.  Cette  particularité,  qui  semblait 
se  reproduire  aux  pressions  élevées  d'après  le  premier 
travail  de  M.  Witz,  n'a  pas  été  confirmée  par  ses  secondes 
expériences.  De  la  Provosiaye  et  Desains  avaient  énoncé 
le  résultat  sans  chercher  à  en  donner  une  explication. 
Depuis,  un  certain  nombre  d'hypothèses  et  de  calculs  ont 
été  faits  pour  ce  cas  particulier  qui  seront  expliqués  et 
ajMlysés  dans  un  Chapitre  spécial  (voiV  Chapitre  F). 

La  formuledu  rayonnement  calorifique  ma^(rtf —  i)  était 
considérée  comme  suffisamment  exacte  pour  des  excès  de 
température  ne  dépassant  pas  3oo^  qu'avaient  employés 
Dulong  et  Petit.  A  des  températures  élevées,  Draper, 
en  1845,  avait  trouvé  que  cette  loi  n'était  qu'approchée, 
et  M.  Soret  (*),  qu'elle  n'était  plus  vérifiée.  D'auire  part, 
M,  Violle  (^),  eii  mesurant  l'intensité  lumineuse  émise 
par  un  fil  de  platine,  avait  été  amené  à  substituera  la  va- 
leur constante  de  a  =1,0077  une  valeur  décroissante 
lorsque  la  température  augmente;  il  avait  loga  =  ///  —  n'. 

En  1879,  M.  Stefan  (3),  a  en  faisant  une  étude  cri- 
tique des, trafvaux  effectués  antérieurement,  établit  que  le 
rayonnement  total  d'un  corps  est  proportionnel  à  la  qua- 
trième puissance  de  la  température  absolue.  II  fut  amené 
à  cette  loi  en  essayant  d'égaler  au  rapport  des  tempéra- 
tures le  nombre  de  Tyndall,  11,7,  représentant  le  rapport 
du  rayonnement  calorifique  d'un  fil  de  platine  pour  la 
température  du   rouge  naissant,   5 26®,  et  pour  le   rouge 

(^)  Soret,  Archives  de  Genève^  t.  XLIV,  p.  220;  t.  XLV,  p.  2.*)2,  clc. 

(2)  Violle,  Comptes  rendus ^  t.  LXXXVTII,  p.  171. 

(3)  Stefan,    Wienn.    Akad.    Bericht,    2«    série,  l.    LXXIX,  1876, 
p.  391-428. 
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blanc,  laoo^;  il  trouva  précisément 

(1200-4-273)*  _      ^ 
(525-4-273)*  -**»^- 

))  Lorsqu'il  eut  tenu  compte  de  Terreur  due  à  lacondac- 
tibiliié  de  Tair  dans  les  lecheiclies  de  Dulong  et  Petit  et 
de  de  la  Provostaye  et  Desains,  il  trouva  que  les  vitesses 
de  rerroidissement  observées  par  ces  physiciens  s'accor- 
daient avec  la  loi  de  la  quatrième  puissance  de  la  tempé- 
rature absolue  (*)  ». 

Cette  formule  est  empirique,  comme  on  le  voit;  toute- 
fois, d'après  M.  Bolizmann  (^),  elle  peut  se  déduire  de 
la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière.  Depuis,  un 
grand  nombre  de  recherches  ont  été  faites  pour  étudier 
la  loi  du  rayonnement  aux  hautes  températures  par 
MM.  Siemens,  Schleiermacher,  Rossetti,  Paschen,  Bot- 
tomley,  Lummer,  Pringsheim,  Kurlbauhm,  Garbe,  etc. 
On  en  trouvera  un  exposé  très  complet  et  très  net  dans  le 
Tome  II  des  Rapports  présentés  au  Congrès  international 
de  Physique  (Paris,  1900),  au  rapport  de  M.  Lummer  in- 
titulé :  Le  rayonnement  des  corps  noirs^  et  d'où  ont  été 
extraites  les  lignes  citées  plus  haut.  Toutes  ces  expé- 
riences ne  sont  pas  absolument  concordantes  :  alors  que 
certaines  vérifient  la  loi  de  Sléfan  jusqu'à  1000^  environ, 
d'autres  sont  en  désaccord.  Il  semble  aussi  résulter  que 
l'exposant  de  la  température  n'est  pas  le  même  pour  tous 
les  corps;  pour  le  noir  de  platine  et  le  noir  de  fumée,  il 
serait  presque  exactement  4)  pour  l'oxyde  de  fer  4»5,  pour 
le  platine  5.  Les  expériences  de  M.  Rivière  dont  il  a  été 
parlé  concordent  assez  bien  avec  T^. 

Enfin,  M.  Weber  {^)  a  donné,  pour  la  vitesse  du  rayon- 


(*)  Rapports  présentés  au  Congrès  international  de  Physique, 
t.  II,  p.  61.  Paris,  1900. 

(')  BoLTZMANN,  Wied.  Annaleny  l.  XXII,  p.  291-29'!. 

(3)  H. -F.  Weber,  Berl,  Akad.  Bericht,  l.  II,  1888,  p.  933. 
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nement  total  dans  le  vide,  la. formule  : 

OÙ  T  est  la  température  absolue  du  corps,  B  celle  de  Ten- 
ceinte,  A  une  quantité  dépendant  du  corps,  de  sou  pouvoir 
émissif,  et  m  un  nombre  fixe  ayant  pour  tous  les  corps  la 
même  valeur  égale  à  i  ,oo43. 

D'après  Weber,  cette  formule  serait  plus  exacte  que 
celle  de  Stefan,  surtout  aux  températures  élevées.  Elle  a 
pu  rendre  compte,  en  effet,  de  l'allure  des  courbes  trouvées 
par  M.  Langley  pour  représenter  l'énergie  dans  les 
spectres  (*).  Cependant,  M.  Ferrel  (^)  a  fait  remarquer 
que  la  valeur  de  m  avait  été  déduite  des  expériences 
de  M.  Schleier mâcher  ('),  qui  sont  sujettes  à  critique. 

Si  de  nombreuses  expériences  sur  le  rayonnement  ont 
été  faites  aux  températures  élevées,  il  n'en  a  pas  été  fait,  ou 
presque  pas,  aux  basses  températures,  comme  celle  de 
Tébullitionde  l'air  liquide.  Dans  son  rapport,  M.  Lummer 
ne  cite  que  les  déterminations  qu'il  a  faites  avec  M.  Kurl- 
baulim^  ces  savants  emploient  le  même  dispositif  que 
celui  qui  leur  a  servi  pour  les  hautes  températures.  Un 
corps  noir,  constitué  par  une  sphère  noircie  intérieure- 
ment, percée  d'un  orifice  et  chauffée  à  t®,  envoie  sur  un 
bolomèlre  le  flux  qui  émane  de  celte  ouverture;  ce  corps 
a  été  plongé  dans  l'air  liquide  et  l'on  étudie  le  refroidisse- 
ment du  bolomètre.  M.  Lummer  dit  simplement  que  la  loi  . 
de  Stefan  est  sensiblement  vérifiée  jusqu'à  cette  tempé- 
rature. On  voit  que,  dans  ce  cas,  ce  n'est  pas  le  corps  noir, 
mais  au  contraire  le  bolomètre  qui  rayonne  vers  lui. 

Les  expériences  de  Dulong  et  Petit,  de  même  que  celles 

(  *  )  Conférences  de  M.  Meslin  Sur  V Émission  des  radiations. 

(2)  W.  Ferrel,  The  Americ»  Journ.  of  Science,  t.  XXXIX,  p.  187; 
Journ,  de  Phys.,  2*  série,  t.  X,  p.  92. 

(3)  ScHLEiERMACHER,  Wicd,  Ann.j  t.  XXVI,  p.  287;  Journ.  de  Phys. y 
2*  série,  t.  V,  1884.  p.  5o8. 
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de  de  la  Provostaye  et  Desains,  ne  permeiient  pas  demi- 
fier  expériinentalemenl  la  formule  donnée  par  les  deux 
premiers  auteurs  pour  représenter  le  rayonnement.  Celle 
vérification  n'est  faite  quVn  retranchant  de  l'action  totale 
observée  celle  qui  est  due  à  Tair. 

Si  Ton  observait  directement  le  refroidissement  dans 
le  vide  presque  parfait,  ce  que  l'on  peut  faire  aujourd'hui 
par  l'emploi  des  trompes  à  mercure,  trouverai t-on  la  même 
loi  que  celle  qui  a  été  établie? 

Cette  loi  subsisle-t-elle  encore  aux  basses  températures, 
ou  quelle  esi  celle,  de  la  formule  de  Stefan  ou  de  la  for- 
mule de  Weber,  qui  représente  le  mieux  le  phénomène? 

Si,  au  lieu  de  prendre  un  thermomètre  qui  constitue  un 
corps  mal  défini  au  point  de  vue  de  sa  capacité  calorifique 
et  pour  lequel  il  faut  faire  des  correction^  importantes^  on 
prenait  un  corps  bien  défini,  tel  qu'une  sphère  métallique 
très  conductrice  dont  un  dispositif  permettrai t  d'évaluer 
la  température  avec  exactitude  et  sans  nécessiter  de  termes 
de  corrections,  cette  sphère  pouvant  être  placée  au  centre 
d'une  enceinte  également  sphérique,  de  sorte  qu'on  réali- 
serait le  cas  théorique  de  deux  sphères  concentriques, 
trouverait-on  les  mêmes  lois  pour  l'action  due  à  Tair? 

M.  Witz,  seul,  a  cherché  ce  que  devientceite  action  aux 
pressions  élevées,  mais  ses  deux  méthodes  n'ont  pas  donné 
de  résultats  concordants;  la  question  n'est  donc  pas  ré- 
solue. Que  devient  cette  action  aux  pressions  élevées,  de 
même  qu'à  l'air  libre,  dans  une  enceinte  indéfinie? 

Enfin,  puisque,  par  son  contact  avec  le  corps,  l'air 
s'échauffe  et  produit  des  courants  de  convection  qui  le 
mettent  en  mouvement,  les  lois  seroni-eUes  les  mêmes  si, 
par  un  moyen  quelconque,  on  imprime  à  l'air  une  certaine 
vitesse  de  translation? 

Telles  sont  les  questions  que  j'ai  essayé  de  résoudre  en 
utilisant  les  progrès  faits  par  la  Science  depuis  que  Dulong 
et  Petit  et  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  établi  ces  lois, 
et  les  moyens  d'investigation  plus  précis  qu'elle  fournit. 
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Dans  ce  premier  travail,  J€  me  SUIS  limité  au  cas  (le  Tair 
sec;.celui  des  autres  gaz  et  des  vapeurs  sera  lobjei  d^ëludes 
ultérieures.        .  . 


IL  —  PRINCIPE  DE  LA  MÉTHODE. 

Une  boule  massive  de  cuivre  rouge  (*),  c,  de  2*^'"  de 
diamètre,  recouverte  de  noir  de  fumée,  est  traversée  sui- 
vant UD  diamètre  par  un  couple  thermo-électrique  filiforme 
dont  une  des  soudures  est  au  centre  et  permet  d'évaluer 
sa  température  avec  précision  dans  un  grand  intervalle^ 
les  deux  fils  du  couple  servent  à  suspendre  la  boule  au 
centre  d'un  ballon  en  verre  ou  d'une  enceinte  sphérique 
métallique.  L'autre  soudure  est  à  une  température  connue 
et  constante  qui  est  celle  du  milieu  entourant  le  ballon.  Le 
couple  est  relié  à  un  galvanomètre  à  cadre  mobile  du  mo- 
dèle Deprez-dWrsonval. 

Le  ballon  de  verre  (Jig*  i)  a  un  col  aa  évasé  et  est 
fermé  par  un  bouchon  rodé  B  contenant  deux  petites 
tubulures  ff  par  lesquelles  sortent  les  deux  fils  du  couple, 
maintenus  avec  du  mastic,  et  un  robinet  R  reliant  le  ballon 
soit  à  la  machine  pneumatique  ou  à  une  trompe  à  mercure 
à  six  chutes,  soit  à  des  tubes  desséchants  que  doit  tra- 
verser l'air  que  l'on  introduira. 

Comme  il  fallait  maintenir  de  basses  pressions  ou  le 
vide  dans  le  ballon,  le  robinet  a  été  construit  de  façon 
que  sa  tubulure  soit  inclinée  et,  par  suite,  que  les  deux 
issues  de  l'air  ne  soient  pas  en  prolongement  l'une  de 
l'autre.  Lorsque,  dans  un  robinet,  la  tubulure  est  horizon* 


(*)  Un  disposilif  aoalogue  a%-ait  éU:  déjà  employé  par  M,  Mac-Far- 
lane  poar  mesurer  ta  conductibilité  de  la  chaleur  tn  valeur  at/v^lue. 
Il  chaaffiiit  la  boule  avec  la  flamme  de  l'alcool  et  la  pla^^ît  das*  TeO' 
ceiote  maiiUenue  humide  par  une  cericûne  quanlUé  d'eau;  \\  op^ 
rail  avec  une  boule  â  surface  brî Haute,  puif  recoarert^ï  de  soie,  et 
trouva  ainsi  que  le  rapport  des  pouvoirs  émi^ifs  dans  le<>  deux  cas 
est  coBSUnu  (ProeeedingM  of  the  Boy  al  Society  of  London,  t,  XX, 
P-90-) 
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taie,  par  Tnsage  un' peu  prolongé,  les  bords  m  et  n  raient 
Tin  teneur  du  robinet,  de  sorte  qu'il  se  fait  de  peiits 
canaux  horizontaux  par  lesquels,  surtout  aux  basses  pres- 


Fig.  I. 


Ponce 
»ulfuriqv9 


sions,  Pair  peut  passer,  et  le  vide  ne  se  maintieni  pas. 
Avec  le  dispositif  adopté,  les  rainures  que  peut  produire 
chacun  des  bords  a  et  &  sont  sans  influence  et  le  robinet 
tiendra  toujours. 

L'évasement  aa  était  rempli  d'une  pâte  formée  par  un 
mélange  de  cire  jai}ne  et  d'huile  de  pied  de  bœuf  épurée 
qui  empêche  toute  rentrée  de  Tair^  par  un  mélange  con- 
venable de  ces  deux  substances,  on  obtient  Tétat  pâteux 
que  l'on  désire,  quelle  que  soit  la  température  am- 
biante. 

L'air  contenu  dans  le  ballon  avait  traversé  un  barboteur 
à  acide  sulfurique,  puis  deux  tubes,  Tun  à  ponce  sulfu- 
rique  et  l'autre  contenant  de  l'anhydride  phosphorique. 
Sur  le  trajet  était  un  tube  barométrique  permettant  de 
mesurer  sa  pression. 

L'enceinte  du  ballon  n^étant  pas  complètement  sphé- 
rique,  pour  la  compléter  et   éliminer  le  plus  possible 
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rinfluence  du  col,  un  petit  disque  de  carton  noirci  Jetait 
maintenu  par  les  deux  fils  à  la  hauteur  convenable  :  ce 
disque  se  mettait  a  la  même  température  que  celle  de 
Tenceinte,  car  on  avait  soin  que  le  bain  entourant  celle-ci 
arrivât  jusqu'au-dessus  de  son  niveau. 

Il  eût  été  préférable  d'employer  un  ballon  métallique  à 
parois  noircies;  mais,  comme  pour  faire  un  vide  aussi 
complet  que  possible,  avec  la  trompe  à  mercure,  dans  un 
ballon  de  8*^",  3  de  diamètre,  il  faut  près  d'une  journée, 
011  ne  pouvait  songer  à  retirer  la  boule  pour  la  chauffer 
au  préalable  et  faire  ensuite  le  vide. 

Ou  sait  d'ailleurs  que  le  pouvoir  absorbant  du  verre 
pour  les  grandes  longueurs  d'onde,  aux  températures  peu 
élevées,  est  sensiblement  le  même  que  celui  du  noir  de 
fumée  :  on  peut  donc  se  servir  d'un  ballon  en  verre,  ce 
qui  permet  de  chauffer  la  boule  facilement  sans  la  sortir 
(le  l'enceinte. 

Les  expériences  faites  dans  une  enceinte  à  parois  métal- 
liques noircies  justifieront  cet  emploi,  comme  on  le  verra. 

La  boule  était  chauffée  en  y  envoyant,  au  moyen  d'une 
lentille,  l'image  du  cratère  positif  de  l'arc  électrique;  on 
pouvait  ainsi  porter  la  température  à  plus  de  Soo*'.  Il  faut 
avoir  soin  que  l'image  du  cratère  ne  se  fasse  pas  exacte- 
ment sur  la  surface  de  la  boule,  mai)  un  peu  au  delà, 
sinon  on  risquerait  de  brûler  le  noir  de  fumée  et  de  mo- 
difier Tétat  de  la  surface. 

Le  mode  opératoire  est  alors  le  suivant  :  On  introdui- 
sait dans  le  ballon  de  l'air  bien  sec  à  une  pression  déter- 
minée, puis  on  chauffait  la  boule  jusqu'à  3oo°  environ^ 
le  couple  ayant  été  étalonné  au  préalable,  on  connaissait 
la  valeur  en  degrés  de  l'échelle  du  galvanomètre  et  l'on 
pouvait  suivre  le  réchauffement  ou  le  refroidissement. 
On  notait  exactement  la  pression,  on  entourait  le  ballon 
de  glace  râpée  dans  laquelle  plongeait  l'autre  soudure; 
la  boule  se  refroidissait,  on  observait  les  déviations  au 
galvanomètre  en  négligeant  les  premières  lectures  pour 
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arriver  au  régime  normal  et  Ton  notait,  aa  moyen  d'un 
chronomètre   à  pointeur  de  Bréguet,    perraetta.nt  d'ap* 
précier  avec  exactitude  le  -^  de  seconde^  le  moment  où 
Ton  voit  des  divisions  déterminées  passer  sous  le  fil  du 
réticule  de  la  lunette;  on  notait  ainsi  les  passages  desdivi* 
sious  4^Sy  4^0}  4^^9  43o.,  ...;  le  galvanomètre  ayant  son 
zéro  fixe,  ces  divisions  correspondaient  toujours  au  même 
excès  de  température.  Par  la  formule  de  Newton  ou  celle 
qui  a  été  employée  par  de  la  Provostaye  et  Desains,  par 
exemple,  pour  des  petits  intervalles  de  température,  on 
pouvait  calculer  les   yitesises  de   refroidissement  corres- 
pondant à  des  excès  de   température  donnés,  sous  une 
pression  déterminée. 

On  recommençait  à  des  pressions  différentes,  et  de 
toutes  ces  valeurs  on  pouvait  déduire  les  lois  du  phéno- 
mène étudié  : 

1®  Avec  un  ballon  en  verre  de  i6*^™de  diamètre,  depuis 
la  pression  atmosphérique  jusqu'à.  i°*™,5; 

2®  Avec  un  ballon  en  verre  de  8*^"^,  3  de  diamètre, 
depuis  la  pression  atmosphérique  jusqu'au  vide  le  plus 
parfait  qu'a  pu  donner  la  trompe  à  six  chutes,  c'est-à-diré 
moins  de  -—^  de  millimètre;  dans  ce  dernier  cas,  l'en- 
ceinte a  été  entourée  de  glace  râpée,  puis  d'un  mélange 
de  neige  carbonique  et  d'élher  et  finalement  d'air  liquide*, 
3^  Avec  un  ballon  à  parois  métalliques  noircies  de 
14*^°^,  5  de  diamètre,  depuis  .  So™"'  jusqu'à  448o""^ 
(6  atmosphères  environ)  ; 

4°  A  l'air  libre  et  calme,  dans  la  grande  salle  où  j'opé- 
rais; ;.     .  . 
5°  Dans  un  courant  d'air  animé. de  vitesses  différentes. 
Dans   la  plups^rt   des  cas,    lé$  excès  de  iempérature 
variaient  jde  3oq**^o?.,         . 

UL  —  LE  THERMOMÈTRE. 

Le  cprp^  .ch?iud  est,  ^ne  bo*)le  .massi  vê  eu  jcuî  vre  rouge, 
tr^yersçejjSjaivapi'tin  jdiaipèitrjâi)  par.up:orifiQft  permettait 
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le  passage  à  froltement  dur  da  couple  thermo-électriquey 
dont  les  fils  avaient  o'^^^fS  de  diamètre;  cette  boule 
a  ao°",  5  dans  le  cas  du  ballon  en  verre  de  lô*^"*,  et  20™" 
dans  les  autres  cas.  Elle  était  très  légèrement  platinée  en 
la  frottant  avec  du  chlorure  de  platine  au  moyen  d'un 
pinceau,  puis  recouverte  de  cinq  couches  minces  de  noir 
de  fumée,  successivement  lavées  à  Talcool  et  séchées. 

On  sait,  en  effet,  que  «  le  lavage  à  l'alcool,  tout  en  enle- 
vant les  produits  pyrogénés  de  la  flamme,  parait  agir, 
pendant  la  dessiccation^  par  la  pression  capillaire  des 
ménisques  infiniment  petits,  qui  produisent  un  effet  ana- 
logue à  la  compression,  de  sorte  que,  si  Ton  dépose  suc- 
cessivement des  couches  de  noir  de  fumée  en  lavant  à 
ralcoorl  chacune  d'elles,  la  couche  de  noir  est  très  adhé-» 
rente,  la  pression  capillaire  des  ménisques  pendant  la 
dessiccation  coinçant  la  granules  de  la  fottche  dans  les 
interstices  de  la  couche  précédente. 

»  Lorsque  le  noir  de  fumée  est  déposé  sur  une  couche 
de  platine,  la  couche  est  plus  solide  et  son  pouvoir 
émissif  devient  maximum  et  égal  à  0,98  de  celui  émis  par 
un  corps  noir  ('  ).   » 

La  boule  était  pesée  avant  de  déposer  la  dernière  couche, 
ce  qui  ne  peut  influer  sur  son  poids  que  dans  Tordre  du 
dixième  de  milligramme. 

Le  couple  thermo-électrique  était  un  couple  cuivre 
constantan. 

Je  ne  ferai  pas  ici  Thistorique  de  l'emploi  des  couples 
thermo-électriques  dans  la  mesure  des  températures,  ce 
qui  sortirait  du  cadre  de  ce  travail.  Je  me  borne  à  rappeler 
que,  par  l'association  d'un  galvanomètre  à  cadre  mobile  et 
d'un  couple  convenable,  oh  a  pu  mesurer  les  températures 
les  plus  élevées  comme  les  plus  basses  et  obtenir  le  degré 
de  sensibilité  que  l*on  désire.  C'est  ainsi  que  M.  Le  Cha^ 

(*)  Crova  et  GoMPAN,  Sur  le  pouvoir  absorbant  du  noir  de  fumée 
pour  la  chaleur  rayonnante  (  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  1898, 
p.  707). 
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telier(*),  parl*emploi  d'un  couple  plaiine-platine  rhodië, 
a  pu  faire  des  mesures  pyromëtriques  précises.  De  même) 
M.  Wroblesky  (^)  a  mesuré  les  points  d'ébullilion  de 
Toxygène,  de  Tazole,  etc.,  avec  un  couple  cuivre-maille- 
cliort.  Enfin,  M.  Rubens  ('),  par  Temploi  d'une  pile 
iherrno-électrique  fer  conslantan  ayant  20  soudures,  a  pu 
obtenir  la  même  sensibilité  qu'avec  un  bolomètre  :  l'^'^de 
l'échelle  correspondait  à  ^  000000  ^®  degré  centigrade. 

M.  Crova(^)  a  également  employé  un  couple  thermo- 
électrique  dans  la  construction  de  ses  aciinographes  et  de 
son  actinomètre  absolu;  j'avais,  dans  ce  but,  déterminé 
la  force  éleciromotrice  de  différents  couples. 

Voici  les  nombres  que  j'ai  trouvés  pour  les  principaux, 
exprimés  en  microvolts,  et  pour  des  (ils  de  -^  de'  milli- 
mètre : 

Fer  constantan -4-  5o  ,06 

Cuivre  constantan  (*) -h4ïj09 

Fer-maillechort -+-  23 ,976 

Cuivre  platinoïde -+-  ao,566 

Cuivre-maillechort -+•  14 ,56o 

Guivre-ferronickel -4-    5,5i4 

Cuivre-fer 4-  10,649 

C'est  donc  le  fer  constantan  qui  est  le  plus  sensible; 
mais,  lorsque  le  fer  est  soumis  à  de  grandes  variations  de 
température,  il  subit  des  variations  moléculaires  et  le 
couple  ne  reste  pas  identique.  Nous  avons  préféré  prendre 
le  second,  le  couple  cuivre  constantan,  formé  avec  da 
cuivre  électrolytique,  qui  est  très  pur  et  ne  subit  pas  de 

(*)  Le  Chatelier,  Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  VI,  p.  73. 

(*)  Wroblesky,  Liquéfaction  des  gaz  {Journal  de  Physique, 
a*  série,  t.  IV,  p.  3x6). 

(*)  Rubens,  Rapports  présentés  au  Congrès  international  de 
Physique,  Paris,  1900  :  Le  spectre  infra-rouge,  t.  II,  p.  i48. 

(*)  Crova,  Sur  un  actinomètre  absolu  {Comptes rendus^  t.  CXXVI, 
1898,  p.  1394  ). 

(^)  MM.  van  Aubel  et  Paillot  avaient  trouvé  des  nombres  analogues: 

Fer  constantan , . . , 53,86 

Cuivre  constantan 40}00 

{Éclairage  électrique,  1895,  n*  3,  p.  375.) 
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modifications,  et  du  constaiitan  de  même  diamètre  (le 
constanian  étant  formé  par  parties  égales  de  cuivre  et  de 
nickel  pur). 

Les  deux  fils  du  couple  sont  soudés  directement  Fun  à 
l'autre  par  fusion  dans'la  flamme  d^un  bec  Bunsen,  de  fa- 
çon qu'il  n'y  ait  aucune  soudure  à  l'étain  qui  aurait  pu 
fondre  lorsque  la  boule  était  portée  à  de  hautes  tempéra- 
tures et,  par  suite)  modifier  la  valeur  duc  ou  pie.  La  soudure 
au  gaz,  avec  une  petite  flamme,  réussit  très  bien;  la  sou- 
dure électrique  ne  réussit  pas,  à  cause  de  la  différence  de 
conductibilité  des  deux  fils^  sous  l'action  d'un  courant 
suffisant  pour  faire  rougir  le  conslantan,  le  cuivre  reste 
encore  froid. 

Le  diamètre  des  fils  est  de  o™"*y34;  il  est  tel  que  le  fil 
est  assez  fort  pour  résister  au  poids  de  la  boule  (4o^  environ) 
et  que,  le  galvanomètre  ayant  toujours.le  même  shunt  on 
puisse  obtenir  les  déviations  correspondantes  de  o**  à  Soc**. 

Les  extrémités  du  couple  étaient  réunies,  par  des  fils  et 
serre-fils  en  cuivre  rouge,  à  un  galvanomètre  à  cadre 
mobile,  de  résistance  de  5o  olims  et  d'une  très  grande 
•sensibilité.  Sans  shunt,  i"*"'  de  Téchelle  correspond  à 
0,0206  micro-ampères,  d'après  un  étalonnage  (jue  j'ai 
fait  par  l'électrolyse  de  l'argent  (*).  J'ai  vérifié  que  le 
champ  était  exactement  uniforme  dans  toute  Télendue  de 
l'échelle. 

Les  lectures  se  faisaient  au  moyen  d'une  grandie  lunette 
construite  par  M.  Pellin,  placée  à  3™,  5odu  miroir  et  qui 
permet  d'apprécier  j  de  millimètre  avec  précision; 
l'échelle  est  en  verre  et  divisée  en  demi-millimètres 3  elle 
est  éclairée  au  moyen  de  deux  lampes  à  incandescence 
placées  derrière  elle  et  pouvant  se  déplacer  le  long  d'une 
règle.  Étant  donnée  la  longueur  de  .l'échelle,  qui  est 
de  1°*,  j'ai  calculé  les  corrections  à  faire  aux  lectures  pour 
que  les  déviations  soient  proportionnelles  aux  angles. 

(  '  )  Instruction  parue  au  Journal  officiel.  (  Voir  le  Formulaire  de 
V Électricien,) 


« 
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Pour  graduer  le  couple,  une  de$  soudures  plongeait 
•dans  la  glace  râpée  et  Tautre  était  iutroduîle  dans  on 
ballon  Berlkelot  dans  le(|uel  on  portait  certains  liqui  les  à 
rébullition,  cette  soudure  éiaut  légèrement  au-dessus  da 
liquide.  Les  points  de  repère  sont 'les  points  d'ébullition 
rapportés  au  thermomètre  a  air,  indiqués  par  M.  Daniel 
Serihelot  (')  dans  l'annexe  à  la  traduction  de  l'article  de 
M.  Barus  sur  la  pyrométrie.  Ces  point?  d'ébulliiiou  sont 
les  suivants  : 

BeBzophéBone 3o6*,  08  -f-  ^ — ^  1      (Crafts) 

fj         /» 
Aniline 184°, ^3  H =4-^  (D.  Berthelot) 

H  — ^60 

Eau  distillée 100»       h ^  (Regnault) 

27,25  ' 

et  le   point  de  fusion  du  sulfate  sodîque  à    10"^  deau,  . 
S0*Na2  4-  loH^O,  qui  est  égal  à  32^,379. 

Avec  un  premier  couple  dont  le  diamètre  des  fils  était 
o"™,  a5,  j'avais  trouvé  ; 

Déviation 
exacte. 

en         pour  . 
t.  millim.     i"". 

o  mm  0 

Ebull.  delà  benzophénone(H=  770,7).  806,76  223,82  1,67 

Ébull.  de  l'aniline 184,396  124,65  1,577 

Ébull.  de  l'eau  distillée 100,04  63,42  i,479 

Fusion  de  SO*Na«-t-ioH*0 32,879  19,41  1,370 

Les  déviations  ne  sont  donc  pas  proportionnelles  aux 
températures;  j'ai  alors  pris  la  formule  parabolique  à  termes 

X  =^  al  -h  bt^^ 

où  t  est  la  température  centigrade  et  x  la  déviation  exacte; 
en  prenant  les  valeurs  pour  Tébullition  de  l'eau  et  de  la 
benzophénone,  on  en  déduit 
(i)  loga  =  1,761 94        et        log6  =  4,665  4^. 

Pour  vérifier  si  celte  formule  convenait  bien  avec  ces 


•. 


(  '  )  Rapports  présentés  au   Congrès  international  de  Physique 
(Barus,  Pyrométrie,  t.  I,  p.  177). 
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valeurs  de  a  «ide  &,  j'ai  déterminé  la  déviation  donnée 
pour  le  point  d  ebullition  de  Taniline  etpdur  le  point  de 
fusion  du  sulfate  sodique. 
Pour  le  sulfate  sodique,  on  trouve  ainsi 

;a?s=  ig^^jSi;        observé,  I9*"'",4f- 
Pour  Faniliné, 

x  =  i24'""»,387;         observé,  i24'"",65. 

L'accord  est  satisfaisant. 

Malheureusement,  ce  couple  s'étant  rompu  sous  le  poids 
de  la  boule,  j'ai  dû  employer  un  fil  plus  gros  (o"*"',34  de 
diamètre)  et  chercher  les  nouvelles  valeurs  de  a  eldefrcjui 
sont  (déterminées  par  l'eau  distillée  et  l'anirine)  : 
(2)  loga  =  0,0481,        log6  =  4,98109. 

Appliquées  à  l'ébullition  de  la  benzophénone,  elles  ont 
donné  x  =  460'""*,  5o,  alors  que  la  déviation  observée  est 
de46o»"%83. 

Ces  deux  exemples  montrent  que  la  formule  parabo- 
lique à  deux  termes  suffit  très  bien  pour  représenter  Tac- 
lion  des  couples  cuivre  constantan  et  que  les  valeurs  (2) 
de  loga  et  logi  donnent  une  sensibilité  plus  grande  au 
second  couple.  Pour  celui-ci,  en  eflei,  1*""*  de  l'échelle 
vaut  o**,663,  et,  comme  on  peut  apprécier  \  de  millimètre 
avec  facilité,  on  peut  avoir  la  température  à  ~  de  degré 
près,  dans  un  intervalle  très  grand,  de  3oo°  environ.  Avec 
ces  résultats  (a),  j'ai  calculé  les  températures  correspon- 
dant aux  valeurs  de  x  que  je  pointais  au  chronomètre 
(455,  45o,  435,  43o,  etc.);  elles  ont  servi  pour  les  déter- 
minations faites  dans  le  grand  ballon  en  verre. 

Le  couple  employé  dans  le  petit  ballon  est  un  peu 
moins  sensible  ;  il  correspond  à 

loga  =  0,046  5i,        log^  ==  î, 94^79- 

Gela  peut  provenir  un  peu  de  la  composition  du 
constantan,  qui  peut  être  différente  de  celle  du  précé- 
dent, mais  aussi  du  changement  de  local,  qui  a  nécessité 
des  tils  conducteurs  plus  longs. 
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Â  la  fin  des  expériences,  ces  couples  ont  été  mesurés 
à  nouveau  et  leur  variation  a  été  inférieure  â  1°^*^  de 
l'échelle. 

L'exactitude  de  Téval nation  de  la  température  dépend 
évidemment  des  points  d'ébuUition  pris  comme  repères, 
mais  ces  tempéra tures,  ayant  été  rapportées  au  thermo- 
mètre normal  et  trouvées  les  mêmes  par  plusieurs  auteurs, 
peuvent  être  regardées  comme  exactes.  Les  produits 
employés  étaient  purs^  et,  en  admettant  même  une  légère 
incertitude  sur  le  point  d'ébuUition  de  la  benzophénone, 
elle  se  répartit  sur  toutes  les  mesures  (3oo°)  et  n'est  pas 
appréciable.  De  plus,  par  la  façon  d'opérer,  en  notant  les 
moments  où  les  divisions  passent  sous  le  fil  du  réticule,  la 
sensibilité  de  la  méthode  reste  constante  et  il  n'y  a  aucune 
correction  à  faire. 

Comme  le  couple  employé  dans  le  petit  ballon  avait 
servi  aux  basses  températures,  il  fallait  vérifier  si  la  for- 
mule s'appliquait  encore  exactement  dans  ce  cas.  Pour 
cela,  après  avoir  fini  les  expériences  et  démonté  l'appa- 
reij,  la  boule  était  plongée  dans  la  glace  râpée  et  l'autre 
soudure  dans  un  mélange  pâteux  de  neige  carbonique  et 
d'étlier  contenu  dans  un  vase  à  double  enveloppe  à  vide 
intermédiaire.  J'ai  trouvé  une  déviation  exacte  de  8o™"',90, 
tandis  que  la  formule  donne,  en  faisant  f  =  —  78®,?-  (va- 
leur donnée  par  M.  Berthelot,  rapportée  an  thermomètre 
normal),  le  nombre  8i™°',68.  L'accord  est  satisfaisant;  la 
différence  o™™, 78  correspond,  en  effet,  à  o°,6o  environ; 
or,  d*après  les  expériences  de  MM.  Cailletel  et  Collar- 
deau  (*),  lorsqu'on  fait  varier  la  proportion  de  neige 
depuis  la  consistance  sirupeuse  jusqu'à  l'état  de  pâte 
presque  solide,  on  constate  une  différence  d'environ  1". 

Ces  physiciens  indiquent  d'ailleurs,  pour  la  tempéra- 
ture du  mélange,  —  77°;  on  voit  que  la  température  indi- 

(  ^  )  Gailletet  et  Colardeau,  Étude  des  mélanges  réfrigérants 
d* acide  carbonique  et  d'éther  {Journal  de  Physique ,  a*  série, 
t.  VII,  p.  43i). 
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quée  par  le  couple  est  inleroiédiaire  entre  les  deux 
valeurs. 

L'étude  de  la  fonction  bt^  +  at  — x  =  o  montre  que  la 
sensibilité  du  couple,  tout  en  diminuant  aux  basses  tem- 
pératures, n'estque  peu  modifiée  jusqu'à  — 182^,  5  environ, 
température  d'ébullition  de  Toxygène  liquide.  On  peut 
donc  utiliser  ce  couple  jusqu'à  cette  température  extrême. 

En  résumé,  les  deux  couples  cuivre  constanlan  em- 
ployés satisfont  à  la  formule 

X  ==  at  -^  bê*, 

où  t  est  la  température  centigrade  d'une  soudure,  Tautre 
étant  dans  la  glace  râpée,  x  est  la  déviation  du  galvano- 
mètre. Ils  peuvent  servir  à  mesurer  les  températures 
depuis  — 180®  jusqu'à -h 3oo'' avec  précision. 

IV.  —  CALCUL  DE  LA  VITESSE. 

Si  le  corps  met  un  temps  x  pour  passer  d'une  tempéra- 
ture ti  à  une  température  ^2  différente  de  {«  de  quelques 
degrés  seulement,  on  peut  appliquer  la  formule  de  Newton 
mise  sous  la  forme 

qui  est  celle  employée  par  de  la  Provostaye  et  Desains. 

J*ai  pris  cette  même  formule,  car,  au  débat,  je  pensais 
avoir  à  comparer  les  valeurs  de  [jl. 

De  l'équation  (1)  ou  déduit 

(2)  log^=-^*  ^* 


X 
9 


X 


et  la  vitesse  de  refroidissement  correspondant  à  une  tem- 
pérature t'  comprise  entre  tx  et  ^2  est  alors  donnée  par 

l'expression 

dt'         , , 

(3)  .  =  -^  =  nog^ 

la  valeur  correspondante  de  logjjL  étant  donnée  par  (2). 
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Celte  vitesse  de  refroidissement  est  la  perle  de  tempe* 
rature  par  seconde. 

i"*"  de  réclielle correspondant  environ  à  o°,  7,  en  poin- 
tant les  temps  correspondant  à  des  divisions  variant  de 
5"*°"  (435-43o,  4îMio),  Tintervalle  était  environ  de  4°, 
on  pouvait  donc  appliquer  les  formules  précédentes  et 
déterminer  les  vitesses  de  refroidissement  correspondant 
aux  divisions  432,5o,  4^2;  S,  etc.  Mais  le  refroidissement 
est  rapide,  surtout  aux  hautes  températures;  les  pointés 
sur  le  chronomètre  sont  alors  assez  près  l'un  de  Tautreel, 
de  plus,  après  i  minute,  ils  se  mêleraient  aux  précédents, 
ce  qui  amènerait  des  confusions;  il  était  donc  nécessaire 
de  les  relever  et  de  les  noter,  par  exemple,  après  chaque 
quatre  pointés;  pendant  ce  temps,  le  thermomèlre  conti- 
nuait à  baisser,  et,  lorsqu'on  observait  à  nouveau,  un  cer- 
tain nombre  de  divisions,  pour  lesquelles  la  température 
avait  été  délerminée,  aurait  échappé  à  l'observation.  Pour 
éviter  cet  inconvénient  et  avoir  toujours  une  détermi- 
ilation,  on  observait  de  façon  à  pointer  toujours  les  divi- 
sions 45o,  43o,  410?  390,  distantes  de  20"*"*,  ce  qui  a  pu 
se  faire  dans  tous  les  cas,  et  les  formules  précédentes 
étaient  appliquées  dans  cet  intervalle.  On  cherchaîi  la 
valeur  de  [jl  et  déterminait  la  vitesse  correspondant  à  la 
même  division  que  précédemment,  43^,5,  4i2,5.  On  avait 
ainsi  deux  valeurs  de  la  vitesse  pour  la  même  tempéra- 
ture;  il  fallait  les  comparer,  la  seconde  ajanlété  appliquée 
pour  un  intervalle  de  i5®  environ. 
Voici  un  exemple  : 

Pression  :  SS"»".  Petit  ballon  en  verre. 

Vitesses  par  lecture 


Températures.  de  20""".  de  5' 
000 

290,22 0,19844  ^ 

277,82 0,18278  o,i8338 

265,25 0,16748  » 

252, 5o o,i54  5o*  o,i53  58 

213,17 0,11735  0,11722 

143,40 0,06404  0,06403 

128,75 o,o54  49  0,05432 

98,56 o,o38oo  o,o38  49 
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•  Les  diffcrecrcBS  sont  1res  faibles  ei  il  n'y  a  aucune  varia- 
lion  sysiématîque;  elles  peuvent  provenir  d'une  faible 
erreur  de  lecture»  Il  faut  remarquer  que  les  vitesses,  caU 
culées  par  lecture  de. 20™™  en  ao™™,  sont  au  moins  aussi, 
exactes  q«e  celles  obteàues  par  lecture  de  5°^;  une  erreur: 
coihtnisë  sur  la  Valeur  du  temps,  par  exemple  ~  de  se-: 
cpnde,  se  rapportera  à  un  temps  au  moins  quatre  fois  plus 
grand  et,  par  suite,  influera  bien  hioius  sur  la  valeur  de 
la  vitesse^ 

Pour  chaque  expérience,  on  construisait  la  coiirbe  cor-^ 
respoiidante  en  prenant  pour  abscisses  les  températures 
(1"™  de  réclielle==:  1**)    et   pour  ordonnées  les  vitesses 
(i"™  =  l^^  de  degré)  et  en  se  servant  des  deux  valeurs^ 
précédemment  obtenues.   Ces  courbes   ont  toujours  été: 
régulières. 

Le.calcul  montre  que  la  valeur  de  |a  augmente  avec  la 
température;  aussi  de  la  Provostaye  et  Desains  avaient 
posé  (i.  =  a  -j-  6f  pour  mieux  représenter  la  loi. 

On  a  alors 

d'où,  pour  la  vitesse  à  la  température  t'j 

log(a-h6^') 
^=^  6Ï7-'        • 


a-+-  bt' 

OU,  si  Ton  appelle  f^i  la  vitesse  calculée  par  la  formule 


P=—    '' 


bxt' 
H- 


a-\-bt' 


En  fait,  cette  correction  est  inutile  dans  le  cas  de  ces 
expériences  :  les  valeurs  de  ç  no  diffèrent  de  celles  de  i^^ 
que  par  le  cinquième  chiifre.  Ainsi  pour  les  deux  tempé- 
ratures limites  dans  le  grand  ballon  on  avait  : 

<  =  287'',  18  p  =  0,28294  i^i  =  0,28295 

f=    38%  36  (^  =  o, 03823  Pi  =  o,o3839 
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L'évaluation  du  temps  est  très  importante,  car  dans  le 
calcul  de  a,  alors  que  les  températures  interviennent  par 
leurs  logarithmes,  x  intervient  directement.  Le  chrono- 
mètre pointeur  avait  été  étalonné  sur  un  chronomètre  de 
précision,  et  avec  un  peu  d'habitude  on  peut,  en  faisant 
un  pointé,  apprécier  le  ~  de  seconde.  Il  existe  bien  des 
méthodes  permettant  d'avoir  une  précision  plus  grande, 
mais  la  longue  durée  des  expériences  n'a  pas  permis  de 
les  employer.  Ainsi,  l'expérience  la  plus  courte  dans  l'air 
calme  a  été  de  3o  minutes  environ;  les  appareils  Marey 
dont  je  disposais  n'auraient  pas  permis  d'observer  le  phé- 
nomène pendant  tout  ce  laps  de  temps,  et,  si  une  modifi- 
cation avait  été  faite  de  façon  à  pouvoir  les  utiliser,  ce 
n'est  qu'aux  dépens  de  la  précision  dans  l'évaluation  dn 
temps,  en  rendant  les  mouvements  beaucoup  plus  lents. 

Les  expériences  ont  toujours  été  répétées  plusieurs  fois 
dans  les  mêmes  conditions;  elles  ont  été  faites  principa- 
lement en  hiver,  dans  une  grande  salle  exposée  au  nord, 
où  il  n'a  pas  été  fait  de  feu  de  tout  le  temps;  sa  tempéra- 
ture a  très  peu  varié;  elle  a  toujours  été  comprise  entre  4° 
et  6^.  Enfin,  un  thermomètre  placé  dans  l'enceinte  qui 
abritait  le  galvanomètre  a  toujours  indiqué  une  tempéra- 
ture de  5°  environ. 

V.  —  RÉSULTATS  OBTENUS, 
i.  Action  de  Tair. 

A.  —  Ballon  en  verre  de  0'")16  de  diamètre. 

J'ai  fait  8  déterminations  à  des  pressions  diflférenles  : 
759"*"^,5,  493"°»,  Sao"^"^,  i44"^  Sï""",  i^"»""»  S*»"^  et 
i""",  5,  limite  donnée  par  la  machine  pneumatique.  Dans 
chacune  d'elles  les  températures  de  la  boule  partaient 
de  280°,  le  ballon  était  entouré  de  glace  râpée.  Voici  les 
valeurs  obtenues  : 
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J'ai  coustniît  :   i"  les  courbes  reliant  les  vitesses  ai 
températures  à   une    même   pression  {Jig.   a);  '■ 


reliant  les  vitesses   aux  prefs 
ture(/g.  3). 

Kig.  ; 


i  k  une  même  lemprra 


Prc 
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rayonnement,  ce  qui  permet  de  ne  faire  aucune  hypothèse 
préalable  sur  elle. 
.  Calcul  de  b.  —  Soient  \^  et  Va  les  vitesses  totales  cor- 

Fig.  3. 


300 


3S0mm. 


BBB,  courbes  du  petit  ballon. 


respondant  à  la  même  température  t  pour  les  pressions  pi 
et  p2\  la  vitesse  v*  du  rayonnement  restant  la  même,  on 
aura 

V,  =  p  H-  np<[  ta,        Vj  =  p  +  np^ni', 

d'où 


(I) 


V,-V8=n«ft(/>î-/)0. 


Pour  les  mêmes  pressions  p^  et  p^^  mais  à  une  différente 
température  t!^  on  aura  aussi 


(^) 


%-y't=rit'Hp\-pl) 


et,  en  divisant  (i)  et  (a)  membre  à  membre, 

(t\b_  V,-V. 

\ï')  -  \T=vî' 
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relation  de  laquelle  on  déduit  la  valeur  de  6.  Il  est  bon  de 
prendre  des  pressions  />|  et  p^  assez  distantes  de  façon 
que  les  petites  erreurs  qui  peuvent  exister  sur  les  valeurs 
des  vitesses  et  qui  influent  sur  celles  de  b,  se  reportent 
sur  des  difiereuces  plus  grandes. 

Les  moyennes  de  b  pour  chaque  série  sont  données  dans 
le  Tableau  ci -dessous  : 


Pv 

P2' 

Moyenne  de  b. 

mm 

7^9,5 
493 

320 

mm 

5i 

16 

5 

1 ,232 
I  ,232 

1,282 

144 

759,5 

1,5 
1,5 

1,291 
1,297 

La  moyenne  générale  de  b  serait  de  i ,  266,  nombre  un 
peu  plus  fort  que  celui  de  Dulong  et  Petit;  on  voit  d'ail- 
leurs que  cette  valeur  augmente  un  peu  à  mesure  que  Ton 
prend  des  pressions  déplus  en  plus  faibles;  tant  que  la 
pression  est  supérieure  à  16""  on  retrouve  le  nombre 
1 ,  282  qui  est  celui  de  Dulong  et  Petit. 

De  la  ProYOstaye  et  Desains  trouvèrent  que  «  les 
nombres  oscillent  sans  règle' entre  i  ,20  et  i  ,26  et,  dans 
le  cas  des  surfaces  vitrées  et  noircies,  les  écarts  peuvent 
être  plus  considérables  et  la  moyenne  semble  devenir  arbi- 
traire; nous  avons  cru  pouvoir  adopter  i  ,23  »  (*). 

Quant  à  la  variation  de  b  avec  la  température,  il  n'y 
en  a  aucune  de  systématique,  comme  semble  l'indiquer 
M.  Witz  dans  sa  Thèse  : 

«  Les  expériences  de  cinq  séries  ne  sont  pas  concor- 
dantes et  semblent  indiquer  que  la  raison  de  la  progression 
croit  avec  les  excès  de  température  »  (^). 

Les  excès  les  plus  grands  employés  par  M.  Witz  étaient 
de  i3o^,  tandis  quMci  ils  sont  de  280®,  cette  variation 
aurait  été  encore  plus  sensible. 

(  *  X  I^K  LA  Provostaye  et  Desains,  loc,  cit.,  p.  345. 
(')  Witz,  loc,  cit. 
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Le  Tableau  ci-dessous  donne  les  valeurs  de  b  : 
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Tableau  II. 

• 

( 

/?,— 759,51. 

/?,  =  493.    p 

i  =  320. 

/?i  =  144.  /?, 

=  759,5. 

t. 

t\ 

7?2-51. 

/>2  - 16.     p 

,-5. 

/>2  =  1,5.  p^ 

=  1,5. 

280,81 

0 
245,93 

1,181 

1,100 

1,181 

» 

1,364 

269,33 

234,04 

1,252 

i,i48        ] 

1,369 

1, 108 

1,370 

257,73 

221,97 

1,290 

1,214 

[,239 

1,471 

i,4îO 

245,93 

209,70 

1,243 

1,212         ] 

[,281 

1,178 

1,408 

234,04 

197,28 

1,242 

i,i65        ] 

ï,i9o 

i,46i 

1,342 

221,97 

184,68 

1,240 

1,270        j 

1,225 

i,38i 

1,298 

209,70 

171,90 

l,25l 

1,277 

1,296 

1,446 

i,3ii 

'97,28 

i58,92 

1,250 

1,254        1 

1,393 

1,290        1 

1,384 

184,68 

145,73 

1,179 

1,272 

[,3l2 

1,368 

1,319 

171,90 

i32,33 

I,T07 

1,272        1 

[,276 

1 , 262         1 

I,l52 

i58,92 

118,71 

I  ,2o5 

1,235        ] 

l ,  222 

i,i58         ] 

1,125 

ii5,73 

104,86 

1,192- 

I,23l             ] 

1,219 

i,35o 

l,250 

i32,33 

90,76 

i,3o4 

1,226        1 

[,3ll 

1,372         1 

[  ,3o6 

118,71 

76,39 

1 ,228 

1,204        ] 

[  ,3x0 

1,195         ] 

1,193 

104,86 

61,74 

1,245 

I , 3oo         1 

,3i8 

i,i65        1 

1,210 

90,76 

46,8i 

1,237 

l,23l             I 

,38i 

1,209        1 

,323 

76,39 

3i,54 
one  :  b  =.. 

I,302 

i,23o         1 

,374 

1,273        1 

[,3oo 

Moye 

I  ,232 

1,232            J 

[,282 

1,291         ] 

1,297 

Les  valeurs  oscillent,  pour  les  pressions  supérieures 
à  16"*™,  autour  de  i,23,  la  plus  faible  étant  1,10  et  la  plus 
élevée  i,3o4;  au-dessous  de  16™",  les  valeurs  de  b  sont 
généralement  un  peu  plus  fortes. 

Calcul  de  c.  —  Soient  ¥4,  Va,  Vj  trois  vitesses  prises 
sur  un  même  isotherme  t  aux  pressions />« ,  p2j  Pz\  on  a 


d'où  Ton  déduit 

(3) 


Si  la  valeur  de  c  est  constante  et  égale  à  celle  donnée 
par  Dulong  et  Petit,  0,4^9  ^^  second  membre  aura  une 
valeur  fixe  pour  trois  pressions  déterminées,  et  le  premier 
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membre  devra  avoir  la  même  valeur  quel  que  soitTiso- 
therme  considéré. 

Pour  />i  =  759"',7,  /72=  32o"*, /73=  i44"j  le  second 
membre  est  égal  à  i,635;  en  prenant  les  vitesses  sur 
tous  les  isothermes  déterminés,  on  trouve  pour  le  pre- 
mier membre  des  nombres  qui  oscillent  autour  de  celte 
valeur  et  dont  la  moyenne  est  1,654*  Tous  ces  nombres 
sont  inscrits  dans  les  deux  lignes  suivantes  : 

Y  Y 

y^_y'  ~  ^'^^^'     ''^^^'     ^*''^^'     ^'^'^^'     ^'^^'^'     ^'^^^'    ''^^ 

1,683,     1,686,     1,700,     1,678,     1,622,     1,618. 

En  faisant  de  même  pour  toutes  les  pressions  observées, 
on  a  les  résultats  ci-dessous  : 

Moyenne  de 

V.-V3 

1,654 

2,470 
r,8i8 
1,825 
1,652 


Pi' 


mm 
759,5 

320 

493 

320 

3  20 

144 

144 

5i 

16 

5 

mm 


P^i-Pf 

A- 

P^i-Pi 

mm 
144 

1,635 

144 

2,410 

5i 

1,863 

16 

1,683 

1,5 

1,837 

L'accord  est  bon  jusqu'aux  pressions  supérieures 
à  16"™;  dans  ce  cas,  la  différence  entre  les  valeurs  des 
deux  membres  n'est  que  de  quelques  centièmes.  Il  faut 


/>!—/>  3 


remarquer,  cependant,  que  l'expression     l  __    l  "^  ^^"® 

que  de  quantités  très  petites,  quand,  laissant /7|, />2) /'s 
,(ixes,  on  fait  varier  c  dans  des  proportions  assez  gramies. 

A«     1  ..  75q,5^ —  144^  •  j         ^'îj; 

insi,  Je  rapport  \    rc^  q    c  ^^  varie  que  de  i,0Jî) 

à  1 ,  720,  lorsque  c  varie  de  o,  45  à  o,  3o. 

Pour  avoir  une  autre  vérification,  j'ai  calculé  c  directe- 
ment, ce  que  Ton  peut  faire  de  la  manière  suivante  : 

Soient,  sur  le  même  isotherme,  les  vitesses  correspon- 
dant à  des  pressions  /?|,  />2,  pz  variant  en  progression  géo- 
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métrique  de  raison  2,  c'est-à-dire  telles  que 
ou  a  toujours 

que  l'on  peut  écrire  ' 

V2-V3       Pii^^-i)      \pzJ  ' 

équation  de  laquelle  on  déduira  la  valeur  de  c. 

En  calculant  les  vitesses- correspondantes  à  ces  pres- 
sions sur  quelques  isothermes,  on  irouve  pour  c  des  va- 
leurs qui  oscillent  sans  règle  autour  de  o,  4^^  ^^  ^^tir  écart 
peut  même  être  assez  fort.  Ainsi,  pour 

o 

^  =  j45,j3  ona  c  =  0,47^,   o,45o,    0,391,  o,56o,   o,4o5,   0,477, 
^=    61,74   .»     c  =  0,475,    o,45o,   0.459,    0,478,    0,447, 
/=  118,71      »      c  =  o,5io,   o,36o,    o,45i,    0,461,    o,449' 

La  moyenne  est  sensiblement  o,45i  à  la  condition  de 
"kie  pas  prendre  des  pressions  inférieures  à  lô"**^,  sinon  on  a 
pour  c  des  valeurs  toujours  plus  fortes  0,62,  0,678,  0,772, 
mais  pas  fixes.  Le  mode  de  calcul  montre  d'ailleurs  que 
la  moindre  erreur  dans  l'évaluation  des  vitesses  influe 
forlement  sur  la  valeur  de  c.  On  peut  donc  prendre,  pour 
les  pressions  supérieures  à  16™™,  c=:  o,45  en  moyenne, 
mais  la  fluctuation  paraît  plus  grande  que  pour  la  valeur 
de  b. 

De  la  Provostaye  et  Desains  ont  vérifié  que  c  était  égal 
à  0,45  par  le  premier  mode  de  calcul  indiqué  et  ont 
trouvé  que  les  résultats  étaient  satisfaisants,  pourvu  que 
l'on  n'emploie  pas  des  pressions  inférieures  à  6™™  ou  7"*"» 

Calcul  de  n,  —  Soient  deux  vitesses  V  et  V  sur  le 
même  isotherme  i  aux  pressions  p  et  p'\  on  en  déduira 
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pour  la  valeur  de  n 


V  —  V 
n  = 


(^pc^p'c)tb 


On  prendra  pour  p  et  />'  des  pressions  supérieures  a 
16™™,  de  façon  que  Ton  ait  bien  t  =  1 ,232  et  c  =  o,45; 
les  valeurs  de  p  et  />'  sont  exprimées  en  mètres  de  mer- 
cure. 

Avec />  =  0,7595  el/?'=o,o5i,  on  trouve  pour /i  x  lo"^ 
les  nombres  suivants  correspondant  aux  diverses  valeurs 
de  f;  ils  diffèrent  très  peu  entre  eux  : 

Al  X 10'  =  1459,  i458,  1470,  1468,  1460,  i458,  i465, 
1457,  1455,  i458,  1452,  1473,  t5o5,  i5o5, 
i5o7,     1493,     1468,     j5i3,     1478,     1474; 


la  moyenne  est 


n  =  0,00014723. 


Le  nombre  n  est  donc  constant  et  Texpression  np^Û' 
(pour /?  supérieur  à  16"™)  où // =0,000  147^5,  c=o,45, 
b  =  1,282,  représentera  bien  le  pouvoir  refroidissant  de 
Tair;  en  le  retranchant  de  la  vitesse  totale  observée  à  la 
même  température,  on  aura  la  vitesse  du  rayonnement 
seul,  c'est-à-dire  la  vitesse  qui  aurait  été  observée  si  Ton 
avait  le  vide  absolu  dans  le  ballon.  Ces  vitesses  ainsi  dé- 
terminées sont  inscrites  dans  la  dernière  colonne  du  Ta- 
bleau I.  Elles  seront  disculées  au  Chapitre  relatif  au 
rayonnement. 

Comme  dernière  vérification,  il  faut  voir  si,  en  ajou- 
tant aux  vitesses  dues  au  rayonnement  les  valeurs  qui 
sont  données  par  la  formule  np^t^^  on  retrouvera  les  vi- 
tesses totales  observées  dans  les  différents  cas  et  surtout 
pour  le  cas  des  pressions  qui  n^ont  pas  servi  au  calcul 
de  n. 

C'est  ce  que  montre  le  Tableau  III,  mettant  en  regard 
les  vitesses  calculées  et  celles  observées  : 
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Tableau  III. 

Temp.      î»0%81.        Ï57»,73.     1S*%0V.     409',70.     18*',68.     168%92.        13î*,33.      10*',86.        76*,89.         W,81. 
flUD 

\    :  cale.  0,27495  o,a4o6i  0,2068  0,1745  o,i 449  Oî"62  0,091960,066910,044850,02865 

obs. .  0,2748  0,2407  0,2074  0,1751  o,i447  0,1168  0,0908  o,o665  o,o445  o,o2365 

>  :calc.  0,2553  0,2229  0,1911  0,1618  o,i33i  o,io65  o,o4i8  0,061070,040990,02148 

obs..  0,2554  0,2226  0,1919  0,1624  o,i346  0,1080  o,o84o  0,06176  o,o4o55  o,o2i83 

i  :calc.  0,2276  0,1980  0,1691  o,i4i5  0,1167  0,09281  0,07824  0,06286  o,o3534  0,01844 
obs..  0,2285  0,1980  0,1696  0,1427  0,1  i5o  0,0934  0,0727  0,0629  o,o349  0,0190 

f  rcalc.  0,1876  0,1619  0,1869  o,ii35  0,09277  0,07291  0,06784  0,04092  0,02726  0,01402 

obs..  0,1849  0,1696  o,i35  0,1117  0,09114  0,07268  0,0662  o,o4oo8  0,02684  0,01461 

i  rcalc.  0,1792  0,1643  0,1802  0,1076  0,08764  0,06878  o,o54oi  0,08842  0,02662  0,01810 

obs..  0,1741  o,i6o4  0,1278  0,1061  0,0867  0,0698  0,0628  0,0882  0,0268.  0,0188 

6:  cale.  0,1720  o,i479  0,1246  0,1026  0,08847  0,06618  0,06117  0,08629  0,02409  o,oii5o 

obs..  0,1674  0,1456  0,12890,10860,0846  0,0679  o,o5i6  0,0877  o,e2o'(  o,oi3i 

L'accord  est  très  bon  pour  les  pressions  supérieures 
à  16"™;  la  différence  ne  porte  le  plus  souvent  que  sur  le 
dernier  chiffre  significatif^  pour  i6°*"*  et  les  pressions  in- 
férieures, la  différence  devient  plus  grande  et,  cependani, 
dans  la  vitesse  totale,  le  terme  dû  à  l'action  de  l'air  est 
petit  par  rapport  à  celui  dû  au  vide. 

Il  résulte  donc  que,  dans  ce  ballon  de  i6*^"de  diamètre, 
Je  pouvoir  refroidissant  de  Pair  est  représenté  exactement 
par  la  formule  np^t^  où  «  =  0,000  147  3,  A  =  1,282, 
^_-  0,45,  tant  que  la  pression  de  Pair  sec  est  supérieure 
à  16"™;  au-dessous,  les  deux  valeurs  de  i  et  de  c  ne  sem- 
blent plus  constantes.  Peut-on  donner  une  explication  de 
cette  particularité?  C'est  ce  que  nous  essaierons  dans  le 
dernier  Chapitre  relatif  aux  considérations  générales  (*). 

B.  —  Ballon  en  verre  de  S*'™,  3  de  diamètre. 

Neuf  déterminations  ont  été   faites    aux   pressions   de 

754"^^^,  9,  517"»™,  384"^  205"^'",  55"^  24»™,  12™%  3' 


imm 


(»)  Une  nouvelle  série  d'expériences  commencées  avec  l'anhydride 
carbonique  sec,  extrait  d'une  bonbonne,  me  permet  de  donner,  dès 
maintenant,  les  résultats  obtenus  dans  le  grand  ballon  de  verre. 

J'ai  opéré    sous   huit  pressions    différentes,  610"'",  7,   343'-'«,    i54«"-, 
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€l  enfin  en  faisant  le  vide  aussi  parfait  que  possible^  dans 
chacune  d'elles,  les  températures  de  la  boule  parlaient 
de  3oo",  le  ballon  étant  entouré  de  glace  râpée*,  les  vi- 
tesses obtenues  sont  inscrites  dans  le  Tableau  ci-dessous  : 


Tableau  IV. 

• 

Vitesses  totales. 

■ 

• 

Pressions. 

. 

Tempé- 

24™™, 12™™, 

' 

ratures. 

754,9"^. 

517™". 

384™™. 

205™™. 

55™™. 

3™™. 

o 

3o2,47 . . 

o,3o4o 

0,2795 

0,2652 

0,2464 

0,21710 

0,2l5l 

0,1878 

290,22 . . 

0,2853 

0,2682 

0,2548 

0,23 12 

0,1964 

0,1942 

0, 1736 

277 , 82  . . 

0,2661 

0,2468 

0,2394 

0,2160 

0,1822 

o,ï793 

0^1698 

265 , 25  . . 

0,2472 

0,23l I 

0,2224 

0,2011 

0,1682 

o,i65o 

0,1469 

252, 5o. . 

0,2290 

0,2143 

o,2o85 

0,1 863 

0,1 552 

0, i5i8 

0,1348 

239,60 . . 

0,2Il5 

0,1975 

0,1868 

0,1720 

0,1423 

o,i386 

0,1226 

226,47. . 

0,1945 

0,1816 

0,1753 

0, 1571 

0,1294 

o,i25i 

0,1114 

213,17.. 

0,1780 

0,1660 

0, 1601 

o,i43i 

0,1172 

o,ii46 

0,1008 

199,65.. 

0,1622 

0 , I 5o4 

0,1435 

0,1295 

o,jo5i 

0, io5i 

0,0903 

185,94.. 

o,i463 

0,1 362 

0, i3o7 

0 ,  î 1 60 

0,0941 

0,0914 

.  0,0800 

172,00 .  . 

0, i325 

0,1223 

0,1168 

o,io3i 

0,0837 

0,0810 

0,0705 

i57,83.. 

0, 1181 

0,1087 

0,1028 

0,0909 

0,0738 

0,0719 

0,0618 

143,40.. 

0, io36 

0,0957 

0,0893 

0,0794 

o,o638 

0,0620 

o,o53i 

128,73. . 

0,0899 

0,0821 

0,0781 

0,0688 

0,0545 

o,o53i 

0,0459 

Il 3, 80  . . 

0,0760 

0,0701 

0,0667 

o,o58i 

0,0455 

0,0446 

0,0879 

98,56. . 

0,0637 

o,o58o 

0,0559 

0,0478 

0,0371 

o,o363 

o,o3oi 

83, 02., 

o,o526 

0,0469 

0,0434 

o,o38o 

o,o3o4i 

0,0288 

0,0240 

67 , 1 6 . . 

0,0399 

0,0359 

o.,o335 

0,0283 

0,023l 

0,0218 

0,0177 

5o , 96 . . 

0,0282 

OjOaSi 

0,02l3 

0,0207 

0,0164 

o,oi5o 

0,0I2Î 

34,37.. 

0,0175 

o,oi56 

o,oi35 

0,01278 

0,0102 

0,009 

0,007) 

17,40.. 

0,00827 

0,00710 

o,oo65 

o,oo5o 

81""", 

25™™,    12""* 

',  /|™™  et  I 

™™,5.  Le 

calcul  de 

b  et  de   c 

indique 

les 

mêmes  particularités  que  pour  l'air. 

Pour  6,  on  a  : 

■ 

Pi- 

Pi- 

Moyenne  de  b. 

mm 

mm 

610,7 

343 

1,240 

610,7 

25 

1,222 

343 

12 

1,273 

i54 

4 

1,820 

81 

11 

5 

i,35o 

Aux  pressions  supérieures  à  12™™,  la  moyenne  de  b  est  encore  la 
même,  1,281;  au-dessous,  elle  augmente. 

Le  calcul  de  c  donne  de  même  des  nombres  qui  oscillent  autour  de 
o,5o  qui  est  sensiblement  leur  moyenne;  aux  pressions  inférieures  à 
12™™,  les  valeurs  de  c  augmentent  aussi. 
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Les  courbes  d'égale  pression  sont  plus  inclinées  sur 
Taxe  des  températures  (axe  des  x)  que  celles  obtenues  avec 
le  grand  ballon  et  elles  coupent  celles-ci  (Jig'  a). 

Les  courbes  isothermes  (Jig-  3,  courbes  BB)  montrent 
que  :  1°  A  une  même  température,  la  vitesse  de  refroidis- 
sement est  plus  petite  que  celle  correspondante  du  grand 
ballon  ;  2®  à  partir  de  5o™™  jusqu'à  3*^"*  environ,  la  vitesse 
devient  indépendante  de  la  pression^  et,  au-dessous  de  S™"', 
la  vitesse  diminue  brusquement. 

Les  courbes  obtenues  ont  la  même  allure  que  celles  trou- 
vées par  de  la  Provostaye  et  Desains  pour  le  refroidisse- 
ment dans  un  cjlindre  de  6*^°*  de  diamètre  et  20^"  de  haut. 

En  calculant  b  comme  il  a  été  indiqué,  on  trouve  en- 
core un  nombre  sensiblement  constant,  mais  qui  diffère 
de  1,232. 

Pour  quatre  séries  d'observations,  on  obtient  pour  6  : 


Pi' 

Pi- 

Moyenne  de  b. 

754,9 

205 

I,i38 

754,9 

5o 

1,164 

517 

5o 

1,140 

205 

5o 

1,175 

la  moyenne  générale  est  1,1 54;  les  valeurs  de  b  sont  un 
peu  moins  constantes  qu'avec  le  grand  ballon^  elles  va- 
rient de  i,oo3à  i,3o5. 

Les  deux  modes  de  calcul  de  c  donuent  des  valeurs  in- 
férieures à  0,45;  en  prenant  des  pressions  supérieures 
à  5o™"*,  on  a  environ  c  =  o,3o  ;  le  calcul  direct  de  c  donne 
0,344»  0,273,  0,269,  <^i329,  o,3o2,  o,3i4. 

Admettant  ces  deux  valeurs  5  =  1,1 54,  c  =  o,3o  et 
prenant  pour  pressions  /?<  =  0,7549,  /?2=o,o55,  on 
calcule  les  valeurs  de  ii  et  l'on  trouve  des  nombres  très 
peu  difieieuts.  On  a  pour  ai  x  10''  : 

2472,     2474,    2438,    24o5,    2402,    2416, 
2432,     2496,     2607,     25i2,     2583, 

dont  la  moyenne  est  n  =  0,000  247  o. 
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Ainsi,  dans  le  cas  de  ce  ballon  de  o*",o83  et  pour  des 
pressions  supérieures  à  0°^,  o5o,  les  valeurs  de  /i,  &,  c  sont 
encore  constantes,  mais  différentes  de  celles  qui  ont  été 
trouvées  dans  le  grand  ballon  ;  celles  de  b  et  de  c  sont 
toutes  deux  plus  petites,  1,1 54  ^ti  lieii  de  1,282  pour  b 
et  o,3o  au  lieu  de  o,45  pour.c. 

De  la  Provostaye  et  Desains  avaient  trouvé  aussi  que  : 
«  Dans  le  cas  des  petites  enceintes,  l'exposant  de  la  pres- 
sion augmente  et  diminue  avec  celui  de  la  température; 
mais,  pour  le  cylindre  de  o*°,o8  de  diamètre,  la  valeur 
de  b  variait  avec  la  pression  et  celle  de  c  avec  la  tempé- 
rature (*).  » 

Si  l'on  retranche  des  vitesses  totales  observées  à  o",7549 
l'expression  np*^t^^  où  72,  b  et  c  ont  les  valeurs  trouvées 
plus  haut,  on  aura  les  vitesses  qui  seraient  dues  au  rayon- 
nement seul;  or,  ces  vitesses  ainsi  trouvées  sont  toutes 
différentes  de  celles  qui  ont  été  déterminées  directement 
dans  ce  même  ballon  (dernière  colonne  du  Tableau  IV). 
Par  exemple,  on  a 

Obs 0,1878    0,1736    0,1698    0,1469    o,i348    0,1226    o,iii4    0,1008   OjOgoJ 

Cale 0,1290    0,1220    0,1109    0,1001    0,0899    o>o8o7    0,0722    o,o638   o,o56^ 

Cependant,  le  vide  ayant  été  fait  à  une  pression  infé- 
rieure à  j^  de  millimètre,  en  admettant  une  différence, 
elle  n'aurait  dû  être  que  très  légère. 

Mais  la  vitesse  totale  étant  donnée  par  la  formule 
V  =  f'  -i-  np^t^^  on  peut  se  demander  si,  en  faisant  varier 
la  valeur  de  /i,  on  ne  trouverait  pas  pour  1^  les  nombres 
donnés  par  l'expérience.  II  suffit  de  remplacer  V  et  f^  par 
leurs  valeurs  expérimentales  et  de  calculer  n;  en  prenant 
pour  y  les  vitesses  observées  à  la  pression  atmosphé- 
rique o™,  754.9  et  pour  \f  celles  observées  à  une  pression 
inférieure  à  -^-^  de  millimètre,  on  trouve  encore  un 
nombre   sensiblement   constant,   mais  bien  différent  du 

(•)  De  LA  Provostaye  et  Desains,  loc.  cit.,  p.  898. 
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précédent;  on  a,  pour  n  x  lo^, 

1690,     1691,     1684,     1670,    1679,     1679,     1670,    1678,    1679, 

dont  la  moyenne  est  n  =  0,000 1 68 1. 

La  formule  \  =  v  -^  np^t^^  en  laissant  i  et  c  fixes,  pré- 
sente donc  une  certaine  élasticité  qui  permet  de  repré- 
senter les  valeurs  observées  pour  V  en  prenant  pour  n 
et  V  deux  séries  de  nombres  différents. 

Cependant  Dulong  et  Petit  ont  trouvé  (pour  de  grandes 
enceintes,  il  est  vrai) que  n  pour  un  même  gaz  ne  dépend 
que  des  dimensions  du  corps  refroidissant  et  pas  de  celles 
de  l'enceinte;  c'est-à-dire  qu'on  peut  poser,  comme  on 
Ta  dit, 

K  étant  constant  pour  l'air.  La  boule  de  cuivre  employée 
dans  le  petit  ballon  pèse  un  peu  moins  (38^,536;  dia- 
mètre, 20™"*)  que  celle  du  grand  ballon  (39^,72;  dia- 
mètre, 20™"*,  5).  Si  Ton  appelle  D  le  diamètre  de  la  pre- 
mière boule,  Df  celui  de  la  seconde,  les  valeurs  de  n  et  n' 
qui  leur  correspondent  seront  liées  par  la  relation 

n       D'  ,       20,5 

n         D  20 

Le  nombre  trouvé  pour  n\  cas  du  grand  ballon,  est  égal 
à  0,000  147^3;  il  en  résulte  pour  n  la  valeur  0,000  i5io. 
On  voit  que  celle  qui  a  été  obtenue  par  le  second  mode 
de  calcul  (0,000  1681)  s'en  rapproche  beaucoup.  La  diffé- 
rence peut  provenir  de  ce  qu'en  réalité,  même  pour  les 
pressions  supérieures  à  55™*^,  l'influence  de  l'enceinte 
refroidissante  n'est  pas  absolument  négligeable,  lorsque 
ses  dimensions  deviennent  assez  petites,  par  rapport  à  la 
valeur  de  ti,  comme  d'ailleurs  par  rapport  aux  valeurs 
de  i  et  de  c  qui  ont  été  trouvées  en  effet  différentes. 

En  fait,  puisque  les  vitesses  dues  au  rayonnement  ont 
pu  être  déterminées  expérimentalement,  il  est  plus  ra- 
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tionnel  de  s'en  servir  pour  le  calcul  cle  net  d^admeltre 
qu  il  est  sensiblement,  indépendant  de  renceinie  dans  le 
cas  des  deux  ballons  de  verre  employés  et  pour  des  pres- 
sions supérieures  à  o'^^oSS. 

Une  remarque  importante  en  résulte  :  c'est  qu'il  ne  fau- 
drait pas  se  servir  des  expériences  faîtes  dans  un  petit 
ballon  pour  avoir  avec  certitude  les  vitesses  dufs  au  rayon- 
nement par  différence  des  vitesses  totales;  et  de  l'efTet  du 
a  1  air. 

Celte  particularité  se  présente-t-elle  aussi  pour  les 
grandes  enceintes?  11  semble  que  non,  car^  comme  on  le 
verra  plus  loin,  les  vitesses  dues  au  rayonnement  calculées 
au  moyen  des  observations  dans  le  grand  ballon  sont  iden- 
tiques à  celles  qui  ont  été  observées  directement  dans  le 
petit  ballon. 

Il  laiil  encore  s'assurer  que  la  formule  V  =  p'  +  np^t^^  où 
V  sont  les  vitesses  observées  dans  le  vide  ;  n  =  0,000  1681, 
c=o,3o  et  i  =  i,i545  représente  bien  les  vitesses  observées 
sous  les  autres  pressions.  Le  Tableau  V  permet  ds  faire 

cette  vérification  : 

Tableau  V. 

Temp.      290*,2S.     26S',25.    239',eo.     213',  17.    185*,9*.     157',83.    128",78.      98',S6.      6r,16.     îi*,3" 


mia 


5i7  ;  cale.  0,2676  o,23i6  0,1979  o,i665  o,i36i  0,1082  0,0826  0,0672  o,oiJ49  o,oi54 

obs..  0,2632  o,23i5  0,1975,0,1665  o,i36o  0,1081  0,0821  o,o58o  o,o359  o,oi56 

2o5  :  cale.  0,2^32  0,2006  0,1704  0,1426  o,ii56  0,0912  0,0691  0,0474  0,02860,0120 

obs..  o,23i2  0,2010  0,1720  0,1429  0,1160  0,0909  0,0688  0,0478  0,0283  0,0127 

66  :  cale  0,2242  0,1920  o,t63i  o,i362  0,1102  0,0867  0,0666  o,o448  0,0269  0,0121 

obs..  0^1964  0,1682  0,14^3  0,1172  0,0941  0,0738  0,0686  0,0371  0,0228  o,oii5 

L'accord  est  très  bon  jus((u^à  aoS"*™;  à  55"?"*  il  n'a  plus 
lieu,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  puisqu'à  5o™"  la  vitesse 
devient. indépendante  de. la  pression. 

Avec  l'autre  valeur  de  /i  (71  =  0,00024702)  et  les  vitesses 
calculées  par  différence^  on  retrpuverait  d'ailleurs  une 
concordance  satisfaisante,  comme  le  mon  ire  le  Tableau 
ci-dessous  relatif  à  la  pression  de  203' 


mm 


Tempér.  290%  22.      26S%26.      239*, €0.      213%  17.      185%  9*.      U7',83.      m%73.     98', 56.     n%16. 

Cale...     0,23246  0,19937  0,16919  o,i4io6  0,11478  0,09203  0,06932  0,0486  o,o3o3i 
Obs...     o,23i6    0,2010    0,1720    0,1429    0,1160    0,0909    0,0688    o,o4';8  0,0283 
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Comme  il  a  été  déjà  dît,  le  cas  où  la  vitesse  est  indépen- 
dante de  la  pression  sera  étudié  dans  un  Chapitre  spécial. 
L'étude  du  pouvoir  refroidissant  de  Tair  dans  les  deux 
ballons  de  verre  a  conduit   aux    mêmes  résultats  et  aux 
mêmes  particularités  qu'avaient  observés  de  la  Provostaye 
et  Desaîns  dans  des  enceintes  métalliques  noircies  \  lorsque 
l'enceinte  est  suffisamment  grande  par  rapport  au  corps 
chaud,  ce  pouvoir  refroidissant  est  représenté  par  Texpres- 
sion  np^t^^  où  i  =  i,232,  c=o,45  pour  des  pressions 
inférieures  ou  égales  à  la  pression  atmosphérique.  Cette 
expression  représente  l'action  des  courants  de  convection 
qui  prennent  naissance  au  contact  du  corps  chaud;  ces 
courants  drpendent  de  la  nature  et  de  la  mobilité  du  gaz 
ambiant.  Il  faut  donc  se  demander,  en  se  limitant  au  cas 
de  Pair  par  exemple,  si  celte  formule  est  encore  exacte  : 

1°  Lorsque  Tair  est  à   des  pressions  supérieures  à   la 
pression  atntosphérique  ; 

2*  Lorsque  le  corps  chaud  se  refroidit  dans  une  enceinte 
indéfinie; 

3"  Enfin  lorsque  l'air  est  animé  d'un  mouvement  de 
translation  : 

Toutes  conditions  qui  peuvent  influer  sur  les  courants 
de  convection. 

G.  —  Sphère  métallique  de  14"*",  5  de  diamètre. 

Pouvoir  refroidissant  de  Vair  aux  pressions  inférieures 
et  supérieures  à  la  pression  atmosphérique. 

IVL  Wilz,  dans  sa  Thèse,  avait  trouvé  que,  lorsque  la 
pression  de  l'air  devient  supérieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique, la  vitesse  de  refroidissement  semble  devenir 
indépendante  de  la  pression,  ainsi  qu'il  ressort  de  ce 
Tableau  pour  un  excès  de  7®,  5  : 


Pressions.. . 

792™'" 

1398""" 

i552""" 

1 620""" 

1641"'"' 

2806*"™ 

Vitesses 

1,35 

1,2! 

1,21 

1,25 

1,23 

î,i4 

Ce  résultat  était  très  important  et  semblait  analogue  à 
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celui  qui  avait  été  déjà  observé  lorsque  la  pression  deve- 
nait suffisamment  faible  dans  de  petites  enceintes. 

Il  était  nécessaire  de  le  vérifier  à  nouveau  pour  des 
pressions  supérieures  et  surtout  pour  des  excès  de  tempé- 
rature un  peu  plus  grands,  car,  pour  de  petits  excès 
comme  7**,  5,  la  vitesse  varie  très  peu. 

Aussi  M.  Witz  (*  )  reprit  la  question  en  déterminant  le 
pouvoir  refroidissant  de  l'air  entre  760™"  et  64oo"™. 

L'enceinte  est  un  cylindre  de  fonte  pouvant  résister 
à  lo*'"".  Le  corps  dont  il  faut  observer  le  refroidissement 
est  établi  à  demeure  dans  l'enceinte;  c'est  une  sorte  d'en- 
veloppe thermométrique  en  fer  mince  composée  d'un  godet 
cylindrique  qui  traverse  le  couvercle  et  va  jusqu'au  centre 
de  l'enveloppe.  Du  mercure  chaud  était  versé  dans  ce  godel 
et  un  thermomètre  plongeait  dans  ce  mercure;  on  obser- 
vait son  refroidissement. 

Eu  opérant  avec  de  l'air  comprimé  à  des  pressions  va- 
riant de  760™™  à  6400™'°  et  pour  des  excès  de  tempéra- 
ture de  90**,  75°,  60"*  et  45**,  M,  Witz  trouva  pour  les  va- 
leurs de  c  des  nombres  variables. 

Avec  un  premier  thermomètre  il  obtint  : 

^0  =  760"'"         i520°""         3o4o'"'"         6080* 
c  =  o,65  0,54  0,44 

et  avec  un  second  thermomètre  plus  sensible 


kinin 


mm 


px jt?  =  800"""       1200™"       1600"""      2000"""      3200""*      6400' 

2/>2...*     C  =  0,61  0,53  0,44 

3/2/?2---     c=  0,45  o,85  0,54  0,52 

Ces  résultats  ne  sont  pas  très  concordants.  Ils  montre- 
raient d'abord  que  la  vitesse  n'est  pas  indépendante  de  la 
pression,  comme  il  semblait  le  résulter  des  premières 
expériences^  ensuite,  que  de  800""*  à  1200"*™,  l'exposant 
de  Dulong  et  Petit  convenait;  de  1200"*'"  à    1600"*™  il  y 

(*)  Witz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   5*  série,  t.  XVI, 
p.  208. 
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avaitlnflexiondanslacourbe représentative  et  après  1600 
la  valeur  de  c  dirainuait  et  tendait  à  reprendre  sa  valeur 
première  o  ,45. 

La  valeur  de  6,  exposant  de  la  température,  n'avait  pas 
été  déterminée. 

Dans  ce  mode  opératoire,  le  corps  refroidissant  est 
complexe,  puisqu'il  est  formé  du  godet  cylindrique,  de  la 
tige  qui  est  fixée  à  l'enveloppe  refroidissante,  du  mercure 
contenu  et  enfin  du  thermomètre  qui  plonge  dans  ce  mer- 
cure ;  les  termes  de  correction  seraient  très  nombreux  et 
peuvent  masquer  la  véritable  loi. 

Il  y  a  donc  lieu  de  reprendre  ces  expériences  par  le 
dispositif  plus  simple  déjà  employé  dans  les  ballons  en 
verre. 

L'appareil  employé  se  compose  d'une  sphère  métal- 
lique A,  noircie  intérieurement,  de  o"*,  i45de  diamètre, 
terminée  suivant  un  même  diamètre  par  deux  tubulures 
de  o™,o3  et  o™,oi5  de  diamètre  et  longues  de  o™,  i5;  ces 
deux  tubulures  peuvent  se  fermer  par  deux  disques  de 
métal  ou  de  verre  épais  et  Ton  peut  faire  un  vide  partiel 
ou  comprimer  de  l'air  sec  jusqu'à  6*'"  environ  dans  l'inté- 
rieur de  la  sphère. 

Celle-ci  est  entourée  d'une  seconde  sphère  A',  de  0°*, 245, 
nickelée  extérieurement,  munie  de  deux  ouvertures  qui 
permettent  de  remplir  l'intervalle  de  glace  râpée  ou  d'y 
faire  circuler  un  courant  d'eau.  Tout  le  système  est  porté 
par  un  bâli  en  fonte  et  mobile  autour  de  ses  deux  points 
d'appui. 

Le  corps  chaud  se  compose  de  la  boule  noircie,  deo™,02 
de  diamètre,  qui  a  servi  pour  l'étude  du  refroidissement 
dans  le  ballon  de  verre  de  o™,83  de  diamètre,  munie  du 
même  couple  et  pour  laquelle  les  vitesses  dues  au  rayon- 
nement seul  ont  été  déterminées  directement.  Cette  boule 
est  suspendue  au  centre  par  les  deux  fils  du  couple  qui 
traversent  le  disque  de  verre  épais  Bqui  forme  la  tubulure 
supérieure.  Un  fort  mastiquage  des  deux  côtés  du  verre, 
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autour  des  fils,  empêclie  tout  passage  d'air  d'un  côlé  ou 
de  l'autre;  enfin  un  petit  disque  de  carton  noirci  com- 
plète la  surface  supérieure  de  la  sphère. 

Pour  faire  une  déirrniination,  on  chautrail  la  boule 
noircie  à  feu  nu  avec  une  lampe  à  alcool  dont  la  flamme 
ne  touchait  pas  ou  presque  pas  la  boule  et  n'y  déposait  pas 
de  noir  de  fumée;  quand  la  température  était  voisine 
de  400^",  on  introduisait  vivement  la  boule  dans  l'intérieur, 
on  fixait  fortement  le  disque  B  et  l'on  faisait  le  vide  partiel 
ou  Ton  envoyait  de  l'air  sec  préalablement  comprimé  dans 
un  réservoir  en  tôle.  On  n'observait  le  refroidissement  qu'à 
partir  de  3oo°,  de  façon  que  le  régime  normal  fût  bien 
atteint. 

Les  pressions  inférieures  à  la  pression  atmosphérique 
étaient  mesurées  au  moyen  d'un  manomètre  à  mercure; 
les  pressions  supérieures  à  l'atmosphère  avec  un  mano- 
mètre métallique  préalablement  étalonné,  remplacement 
ne  permettant  pas  l'emploi  d'un  manomètre  à  ajr  libre 
suffisant  pour  les  pressions  élevées. 

Six  déterminations  ont  été  faites  sous  des  pressions 
différentes  :  56™"*,  402°*»,  776"*",  i546"*°*,  aiaS"""*  et 
4480"™™,  limite  supérieure  que  pouvait  supporter  la  sphère 
et  pour  des  excès  de  température  de  3oo**  à  0°. 

Les  vitesses  observées  sont  inscrites  dans  le  Tableau  VI. 


Tempé- 
ratures, 
o 

302,47. 

290,22. 

277,82  . 

265,25 . 

252, 5o . 

289,60. 
226,47 . 
218,17  • 


Vitesses  dues 

au  vide 

calculées. 


0,17188' 
o,i63i6 
0,14894 
o,i35i8 
0,12226 
0,11076 
o, ioo63 
0,08997 


56' 


,aun 


0,228 

0,2101 
0,1928 
0,1776 

O , 1 622 

0,14879 

o,i358 
0,12214 


Tableau  VI . 

Vitesses  totales. 


402""". 

0,296 
0,27687 
o , 25oo6 
0,28718 
o , 2 I 90 
o , 20 1 I , 
o,i846 
o, 1681 


Pressions. 


776' 

o,8364 
o,3i6o 
0,2988 
0,2720 

0,25l4 

0,2815  . 
0,21828 

0,1945 


mm 


1546 

0,8940 
0,8700 
0,845? 
0.8211 
0,2979 
o.,2755 
0,2548 
0,2888 


mm 


3138 


o , 4Bo5 

0 , 4  5 1 4 
0,4210 

0,8949 
o,8658 

0,3899 

o,8i38 

0,2873 


4480-'. 

o,385i 

0,3559 

•  0,3261 
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.  Tableau  VI  {suite). 

Vitesses  totales. 


Vitesses  dues 
au  vide 
Tempe-    calculées, 
ratures. 


199,65.. 
i85,94.. 
172,00. . 
i57,83 . . 

143,40.. 
128,73.. 
if3,8o . . 
98,66 . . 
83, 02 . . 
67,16 . . 
50,96  . . 
34,37  . . 
17,40.. 


0,06016 

0,07064 
0,06225 
o,o5382 
o , 04693 
o , 03967 

o,o3364 
0,02719 
o,o2i85 
o,oi685 
o,or2o{ 
0,00755 
0,00422 


Près 

776—. 

sions. 

/ 

56—. 

402—. 

1546—. 

3138—. 

4430-0, 

0,10959 

0, 16241 

0, 1766 

0,2116 

0,2627 

0,2969 

0,09745 

0, i36i 

0,16894 

0,1919 

0,2390 

0,2688 

0,08678 

0, 1221 

0,1426 

0,1720 

0,2160 

0,2416 

0,07643 

o,io85 

0,1260 

0,1637 

0,19074 

0,2160 

o,o663o 

0,09417 

0,11107 

0, 13528 

o,i685 

0,1913 

0,06718 

o,o8i32 

0,09682 

0,11724 

0,14647 

0,1667 

0,0481 

0,0691 I 

0,08187 

0,10027 

0, 12693 

o,i4i3 

0,03972 

0, 06800 

0,06760 

0,08289 

0,10488 

0,1174 

o,o3i54 

0,04690 

o,o5463 

0, 06683 

0,08455 

0,0963 

0,02390 

0,03590 

0,04204 

o,o5i07 

0,06480 

0,0732 

0,01725 

0,02600 

0,02997 

o,o36o 

0,04567 

000620 

0,01102 

o,oi556 

0,01869 

0,02282 

0,02871 

o,o34i 

o,oo63      0,00670    0,00899    0,01080    o,oi32      0,0167 


Les  trois  premières  dëlermiiiations  ont  permis  d'éludier 
le  refroidissement  dans  une  enceinte  métallique  pour  des 
pressions  inférieures  ou  égales  à  la  pression  atmosphérique 
et  de  vérifier  qu'il  est  identique  à  celui  qui  a  été  observé 
dans  le  ballon  de  verre  de  o™,  16  de  diamètre.  En  réalité, 
comme  on  le  voit,  les  vitesses  sont  un  peu  plus  faibles  que 
celles  du  grand  ballon  de  verre,  ce  qui  peut  provenir,  ou 
de  ce  que  Tétat  de  la  boule  n'était  pas  absolument  iden- 
tique dans  les  deux  cas,  ou  encore  que  l'action  due  à  Pair 
n'est  pas  tout  à  fait  indépendante  des  dimensions  de  l'en- 
ceinte. Les  courbes  isothermes  et  isobares  sont  d'ailleurs 
exactement  parallèles  à  celles  obtenues  dans  le  ballon  de 
verre  {fig^  4  et  5). 

En  employant  les  modes  de  calcul  indiqués  et  sur  lesquels 
il  est  inutile  d'insister,  on  trouve  : 

Calcul  de  b.  —  En  se  servant  des  vitesses  aux  pres- 
sions 776™'",  4oo™™et56™",  les  valeurs  de  b  oscillent  de  1,10 
à  1 ,  33,  et  la  moyenne  est  i *,  â3o  et  i ,  28 1 ,  avec 


pi=yyij       pi=    56 


on  a  :   moyenne  de  6=  i,a3i 
»  6=1, 23o 
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Calcul  de  c.  —  Si  c  est  bien  égal  à  o,45,  on  doit  avoir 
pour  un  même  isoiliernie 

V,— Vt  _  o,776°.>'—  o,o56">s  _  ^  _„  , 
V,-V,  ~  0,7760." 


(') 


les  valeurs  du   premier  membre  ostïllent  autour  de  ce 
nombre  et  la  moyenne  esi  2 ,  j33. 
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Calcul  de  n.  — Au  moyen  des  vitesses  observées  à  776 
et  56™°",  on  calcule  les  valeurs   de  n   correspondant  à 

Fig.  5. 


«►5Û"V 


III  ni* 


C.  —  Courbe  du  grand  ballon  en  verre  (i6«*). 


chaque  isotherme  en  prenant  c  =  o,45  et  6  =  i  ,23i  \  ces 
valeurs  varient  très  peu,  de  0,0001 564  à  0,0001699  et 
leur  moyenne  est  n  =  0,000 15842.  On  a  vu  que,  comparé 
à  la  valeur  de  n  de  la  boule  du  ballon  de  verre  de  o™,i6, 
(/i  =  0,00014728),  le  rapport  de  ces  deux  nombres  doit 

être l'invorsede celui desdianièires des  boules:  — ^  =  1,02; 


•20 


16842 


or  ce  rapport  est  ==  i  ,07  qui  ne  difiere  que  très  peu 

du  chiffre  précédent. 

Enûn,  les  valeurs  de  ai,  6  et  c  étant  trouvées,  en 
retranchant  des  vitesses  totales  observées  à  la  pression 
776°*"  Taclion  due  à  Tair,  on  a  les  vitesses  qui  seraient 
dues  au  rajonnement.  Ces  valeurs  sont  inscrites  dans  la 
deuxième  colonne  du  Tableau  VI.  Elles  sont  plus  petites 
que  celles  qui  ont  été  observées  directement  avec  la  même 
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boule  ce  qui  explique  que  les  vitesses  totales  sont  éga\e- 
tneni  un  peti  plus  faibles  que  dans>le  grand  birllon.  Ceci 
peut  provenir  de  ce  que  le  noir  de  la  boule  n'était  pas 
absolument  identique  dans  les  deux  cas,  malgré  toutes  les 
précautions  prises,  ou  encore  de  ce  que  l'enveloppe  mé- 
tallique n'avait  pas  un  pouvoir  absorbant  absolu.  (Voir 
Etude  des  lois  du  rayonnement,) 

Ayant  ainsi  vérifié  que  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air 
est  identique  à  celui  déjà  observé  avec  le  verre  et  qu'il 
satisfait  exactement  à  la  relation  de  Dulonget  Peiii  np^t^ 
aveGè=i,23i,  c  =  o,45,  /î  =  0,000 15842,  on  fera  les 
mêmes  calculs  avec  les  vitesses  déterminées  aux  pressions 
supérieures  à  l'atmosphère. 

D'abord,  en  construisant  les  courbes  isotliernies  depuis 
56"™  jusqu'à   44^0"^°"   {.fig*  4)y    on   trouve  des  courbes 
continues  qui  ne  présentent  ni  point  d'inflexion,  ni  chan- 
gement de   courbure,    contrairement    aux   observations 
<le  M.  Wiiz^il  est  donc  à  prévoir  que  l'on  trouvera  pour  b 
et  c  les  mêmes  valeurs  que  précédemment. 
.   En  effet,  oii  a  pour  b  : 


Pt' 

P2-    . 

Moyenne  de  b. 

mm 

i546 

mm                  1  ' 
776                         1,232 

3i38 

776 

1,220 

4480 

776 

1,228 

>e  même 

pour  la 

valeur  c  : 

Moyenne 

des  rapports 

relatifs 

Rapports 
relatifs  aux 

Pi- 

P2' 

P^' 

aux  vitesses. 

pressions. 

mm 

i546      . 

mm 
402 

mm 
776 

1,689 

1,704 

3i38 

796 

i546 

1,702 

i,7i3 

4480 

1546 

3i38 

2,532 

2,554 

Le  calcul  direct  de  c  donne  encore  des  nombres  qui 
oscillent  autour  de  0,4^  • 

o,5i4    0,462:  0,483    o,5ii    0,453    0,470* 
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Enfin,  ic  Tableau  suivant  permet  de  comparer  les 
vitesses  directement  observées  et  celles  calculées  par  la 
formule   . 

V  ==  P-hO,OOOl5842/>0.*5^1,l31. 

Tableau  VII. 

p.     Tempérât.    »0',M.     265',  Î5.     183",  60.     1W,17.     186",  94.    157*,  83.     128",  73.     98',  66.      67\16.     34%  17. 


i4o2  :  cale.    0,2765  0,2867  o,20o3  0,1675  o,t36i  0,1074  o,o8i3  0,0571  o,o355  0,0157 
obs . .     0,2768  0,2871  0,2011  0,1681  o,i362  0,1080  o,o8i3  0,0576  0,0859  OîOi55 

,546:  cale    0,8715  0,8217  0,2754  0,2825  0,1910  o,i522  0,1162  0,0822  o,o5i2  0,0226 
obs..    0,8700  0,8211  0,2755  0,2838  0,1919  0,1587  0,1172  0,0828  o,o5ii  0,0228 

i38  :  cale.    o,4497  **i^9^7  o>337i  0,2862  0,2862  0,1891  .o,i449  0,1029  o,o64i  0,0282 
obs..    o,45i4  0,8949  0,8899  0,2878  0,2390  0,1907  0,1462  0,1048  0,0648  0,0287 

•0  :  cale.         »  »      0,8768  0,8198  0,2647  0,2126  0,1681  0,1160  0,0722  o,o38o 

obs..         »  »      0,885    0,8261  0,2688  0,216    o, i65    0,117-'!  0,0782  0,084 1 

La  cliflérence  ne  porte  généralenient  que  sur  le  troisiènie 
cliiflfre  significatif;  elle  est  donc  négligeable,  car  aux.prQS- 
sioiis  élevées  le  refroidissement  devient  de  plus  en  plus 
rapide  et  la  moindie  erreur  dans  Tévalualion  du  temps 
inilued^une  façon  très  notable;  une  erreur  d'un  dixième 
de  seconde  modifie  le  second  cliiflVe  signifieaiif. 

On  jîcut  donc  conclure  que,  dans  le  cas  de  ces  expé- 
riences, pour  des  excès  de  température  de  3oo°  à  o°,  le 
pouvoir  refroidissant  de  Tair  depuis  5o™"*  jusqu'à  448o"™ 
^gaim  environ)  est  encore  représenté  par  la  formule 
np^t^^  où  c  et  i  ont  les  mêmes  valeurs  que  cilles  qui  ont 
€lé  trouvées  par  Dulong  et  Petit  pour  les  pressions  infé- 
rieures à  la  pression  atmosphérique  i  =  i,23  et  c  =  o,45. 

D.  —  Expériences  a  l'air  libre. 

La  boule  de  cuivre  (îio"*°*  de  diamètre)  était  placée  au 
ceutre  de  la  grande  salle  où  se  faisaient  les  détermina- 
tions. Cette  salle  est  exposée  au  nord;  elle  ne  reçoit  les 
rayons  du  soleil  qu* en  été  pendant  quelques  heures  de 
l'après-midi,  de  plus  il  n'y  a  pas  été  fait  de  feu  de  toi|t 
l'hiver;  sa  température  a  toujours  été  comprise  entre  4*^ 
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et  5°  pendant  le  cours  de  ces  expériences  ;  la  seconde  sou- 
dure était  placée  également  à  Tair  libre,  le  plus  loin  pos- 
sible de  la  boule  et  au-dessous  d*elle  pourne  pas  être  in- 
fluencée par  les  courants  de  convection. 

La  boule  éiait  chauffée  au  moyen  d^une  lampe  à  alcool 
jusqu^à  4oo^,  la  salle  était  bien  close,  de  façon  à  n'avoir 
aucun  courant  d'air  et  je  n^observais  le  refroidissement 
qu'à  partir  de  3oo°;  j'étais  installé  devant  la  lunette  avant 
que  Ton  commençât  de  chauffer  et  j'observais  la  plus 
stricte  immobilité. 

Trois  déterminations  faites  dans  la  même  matinée,  sons 
la  même  pression,  ont  été  trouvées  identiques;  les  valeurs 
obtenues  sont  indiquées  ci-dessous.  D'autres  détermina- 
tions ont  été  faites  à  des  jours  différents,  elles  ont  toujours 
été  du  même  ordre,  maison  ne  peut  s'en  servir  pour  étu- 
dier l'influence  de  la  pression,  la  variation  étant  beaucoup 

trop  faible. 

Tableau  VII ï. 

H  =  765'"'°,  5,  t  de  la  salle  =  5^ 

Vitesses 

Température.  observées.  calculées. 

o 
290,22 o,3o58  » 

277,82 0,2853  0,2821 

265,25 0,2632  » 

252, 5o 0,2456  0,24*20 

289,60 0,2269  > 

226,47 0,2081  o,2o4i 

I99»65 0,1709  0,1672 

172,00 o,i352  o,i332 

143,4 0,1029  0,1014 

ii3,8o 0,0782  0,0703 

83, 02 0,0454  0,0426 

50,96 0,0204  0,0184 

On  ne  peut  pas  calculer  la  valeur  de  l'exposant  de  U 
pression,  mais,  en  se  servant  des  vitesses  dues  au  rayonne" 
ment  déterminées  directement  avec  celte  même  boule,  ou 
peut  calculer   celle   de   l'exposant   b  de  la    température 
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(les  vitesses  dues  au  rayonnement  sont  considérées 
comme  indépendantes  des  dimensions  de  Penceinte  refroi- 
dissante). 

En  effet,  soient  if  cette  vitesse  et  V  la  vitesse  totale-,  si 
l'expression  due  à  l'air  a  encore  la  même  forme  np^t^,  on 
aura  pour  deux  vitesses  aux  températures  t  et  l!  sous  la 
même  pression 


V  =  p  -4-  npc  tb^        V.  =  p'  -4-  np<^t'f>, 

V— P      /n* 

V' 


d'où  Ton  déduira  la  valeur  de  6. 

Opérant  ainsi,  on  trouve  des  nombres  qui  oscillent  de 
1,10  à  1^36  et  dont  la  moyenne  est  de  1,24,  valeur  que 
Ton  peut  considérer  comme  identique  à  celle  déjà  trouvée. 

Puisque  la  valeur  de  b  n'a  pas  varié,  on  peut  supposer 
qu'il  en  est  de  même  pour  c  et  pour  n]  par  suite,  en  ajou- 
tant aux  vitesses  observées  directement  dans  le  vide  celles 
qui  sont  dues  à  l'air,  données  par  la  même  expression  que 
dans  le  cas  des  ex périeiices  précédentes  (enceinte  métal- 
lique), c'est-à-dire  par  0,000  i5842p®»*^^*'^^,  on  doit 
retrouver  les  vitesses  qui  ont  été  observées. 

Ces  vitesses  ainsi  calculées  sont  inscrites  dans  la  troi- 
sième colonne  du  Tableau  VIII;  on  ne  pouvait  espérer  un 
accord  plus  satisfaisant. 

La  formule  np^t^  avec  c  =  o,43,  b  =  1,28  -représente 
donc  encore  l'action  refroidissante  de  l'air  sur  une  boule 
qui  se  refroidit  dans  une  enceinte  indéfinie. 

Ce  résultat  peut  avoir  quelque  importance  au  point  de 
vue  dé  certaines  formules  employées  en  calorimétrie  et 
pourra  faire  l'objet  de  recherches  ultérieures. 

Il  confirme,  d'ailleurs,  les  résultats  théoriques  auxquels 
est  arrivé  M.  Boussinesq  (*  )  dans  son  Traité  sur  la  Théorie 
(analytique  de  la  chaleur, 

(')  60US8INESQ,  Théorie  analytique  de  la  chaleur,  t.  II,  p.  190 
{sous  presse). 
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E.  —  Expériences  dans  l'air  animé  d'un  mouvement 

DE   translation. 

Un  venlilateur  ëlei^trîque  A  {fig  -  6)^  actionné  par  une 
canalisation  à  i  lo  volts,  est  eolériné  dans  un  entonnoir  en 
fer-blanc  DBC  au  moyen  de  lames.  BD;  lorsTjue  le  courant 
passe,  Tair  est  mis  eu  mouvement,  il  esi  aspiré  par  l'inter- 
valle  DD  et  ne  peut  s'échapper  que  par  la  parue  CC.  En  CC 

Fig.  6. 


se  trouve  un  anémomètre  CE  préalableniet^l  étalonné  avec- 
soin.  Cet  anémomètre  porte  à  la  partie  inférieure  un  petit 
cadran  gradué,  avec  une  petite  aiguille  que  Ton  peut  ar- 
rêter ou  mettre  en  mouvement  à  volonté,  de  sorte  que  ron 
peut  mesurer  la  vitesse  de  Tair  à  tout  instant.  Il  est  ter- 
miné par  un  tube  EF  cylindrique  de  lo*'"^  de  long  et  de 
lo^"*  de  diamètre.  Deux  ouvertures  sont  pratiquées  en  0 
et  O',  de  telle  sorte  que  l'on  peut  suspendre 'la  boule 
chaude  an  centre  du  tube  et  Tautre  soudure  au  milieu  de 
l'entonnoir. 

Le  chauffage  et  le  mode  opératoire  sont  les  mêmes  que 
dans  les  expériences  précédentes. 

Le  refroidissement  a  été  observé  pour  des  excès  de  tem- 
pérature de  3oo**  à  o®  lorsque  Taîr  est  calme,  puis  lorsque 
le  ventilateur  est  en  mouvement;  au  moyen  de  résistances 
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OD  a  pli  faire  varier  la  vitesse  du  vent;  pendant  tout 
le  temps  d^une  détermina  lion,  la  vitesse  est  demeurée 
constante. 

Trois  déterminations  ont  pu  être  Faites  pour  des  vitesses 
de  Tair  de  3™,o5,  i'^.^o  et  6°*  i  la  température  de  5^;  les- 
résultais  obtenus  sont  inscrits  dans  le  Tableau  IX. 


Tableau  IX. 

Vitesses  de  refr 

oidissement. 
.esse  du  vent 

Excès 

•            » 

Vit 

• 

de      ; 

Air  calme 

^^ —        ■> 

■P         - 

température. 

H  -  760. 

3'",05. 

4-, 40. 

6-. 

0 

290,22 

o,3i8o 

0,4418 

0,501'2 

0,5524 

277,82 

0,2978 

o,4i59 

0,4739  • 

0,5198 

205,25 

0,2773 

0,3911 

0,4461 

0,4899 

252, 5o 

o,2584 

o,3665 

o,4i8'2 

0,4572 

289,60 

0,2385 

0,34208 

0,3920 

0,4281 

226,47 

0 , 2202 

o,32oi5 

o,3653 

0,3986 

2i3, 17 

0,2001 

0,29756 

0,3396 

0,3711 

199,65 

0,1837 

0,27304 

o,3i58o 

0,3422 

t85,94 

o,i65i 

o,25i6i 

0,2909 

o,3i5i 

172,00  • 

0,1478 

0,2299 

0 , 265 I 

0,2891 

157, 83 

o,i3i8 

0,20827 

0,2409 

0,2621 

143,40 

0,1143 

0,18757 

0,21654 

0,2376 

128,73 

0,0999    . 

0, 1670 

0,1924 

.0,2106 

iï3,8o 

o,o853 

0, i463i 

0,16963 

o,i84i 

98,56 

0,0702 

o,i256o 

0,14593 

0,1574 

83, 02    < 

0,0662 

0,10403 

0,12228 

0 , I 309 

67,16 

o,o43i 

0,08374 

0,09801. 

0, 1040 

50,96 

o,o3o2 

o,o63i 

0,07383 

0,0780 

34,37 

0,0186 

0,0420 

o,o5o5o 

0,0520 

17,40 

0,0088 

0,0210 

0,0255 

0 , 026 l 

Il  fallait  se  demander,  au  préalable,  si  Tair  en  mouve- 
ment n'agirait  pas  d'une  façon  différente  sur  les  deux 
soudures  lorsqu'elles  sont  toutes  deux  à  la  températuie 
ambiante;  pour  cela,  une  expérience  a  été  faite;  on  don- 
nait au  ventilateur  sa  vitesse  maxima  et  Ton  observait  au 
galvanomètre;  celui-ci  n'a  accusé  aucune  variation  de  tem- 
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pérature  appréciable  après  un  quart  d^heure  de  marche. 
Donc,  la  force  vive  de  l'air  qui  vient  heurter  la  boule  ne 
produit  aucun  échaufiement  appréciable  et  ne  peut  influer 
sur  la  loi  du  refroidissement  pendant  le  cours  de  ces 
expériences  qui  sont  très  rapides;  celle  qui  correspond  à 
la  plus  grande  vitesse  n^a  duré  que  22  minutes.  On  avait 
soin,  d'ailleurs,  de  faire  ces  expériences  le  matin  dans  la 
grande  salle,  de  sorte  que  tout  le  système,  soudures,  boule 
et  air  ambiant  étaient  bien  à  la  même  température. 

Pour  dégager  les  lois  du  phénomène,  j'ai  cherché  la 
valeur  de  l'exposant  b  de  la  température  en  opérant 
comme  dans  le  cas  de  l'enceinte  indéfinie,  c'*est-à-dire  en 
utilisant  les  vitesses  dues  au  rayonnement  calculées  direc- 
tement avec  cette  boule. 

En  effet,  si  le  pouvoir  refroidissant  de  l'air  peut  s'écrire, 
en  appelant  u  la  vitesse  de  l'air,  f{u)t^^  on  aura,  pour 
une  même  valeur  de  u  et  pour  deyix  températures  diffé^ 
rentes  t  eilfy 

V  =  P-f-/(a)*,        V'=p'4-/(a)^'*; 
par  suite 

équation  qui  permet  de  calculer  b. 

On  trouve  ainsi  pour  b  des  nombres  qui  oscillent  autour 
de  I  et  cela  pour  les  trois  vitesses,  comme  l'indiquent  les 
nombres  ci-dessous  : 

u.  Moyenne. 

m 

3,o5       0  =  0,969     0,968     i,oo3     1,004       0,987     0,995  o,9;5 

4,4        6  =  0,958     1,001     1,028     0,9815    0,993     0,995  0,975 

6  ^»=  1,064     1,043     1,027     0,9905     0,991     1,0208         1,020 

Les  valeurs  de  b  ont  varié  de  0,958  à  1,064  et  la 
moyenne  totale  est  0,99. 

La  formule  de  Dulong  et  Petit  ne  s'applique  donc  plus 
dans  ce  cas  et  le  pouvoir  refroidissant  de  Tair  est  simple- 
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metit  proportionnel  à  l'excès  de  la  température.  Ce  résultat, 
concorde  avec  les  conclusions  théoriques  auxquelles  est 
arrivé  M.  Boussinesq  (^)  dans  son  étude  mathématique 
du  pouvoir  refroidissant  d'un  courant  gazeux.  Il  trouve, 
en  eflFet,  que  le  «  pouvoir  refroidissant  varie  proportion- 
nellement à  Texcès  de  la  température  et  suivant  une  loi 
complexe  de  la  vitesse  du  vent  ». 

Toutefois,  en  étudiant  le  cas  d'une  lame  mince,  limitée 
d'un  côté  par  un  bord,  iudéfinie  suivant  les  autres  sens  et 
parallèle  au  courant,  soumise  à  Paciion  d'un  courant 
gazeux  perpendiculaire  au  bord  et  au  plan  du  disque, 
M.  Boussinesq  est  arrivé  à  une  formule  simple  pour  la 
vitesse  de  refroidissement.  Si  u  est  la  vitesse  du  vent, 
t  l'excès  de  température,  on  a,  pour  la  vitesse  V, 

OÙ  K  est  constante. 

Sur  les  indications  de  M.  Boussinesq,  j'ai  cherché  si 
cette  formule  ne  s'appliquerait  pas  aux  expériences  pré- 
cédentes; on  voit,  en  effet,  que  le  courant  d'air  ne 
refroidit  sensiblement  que  par  la  couche  tangente  a  la 
sphère,  on  est  donc  à  peu  près  dans  le  même  cas  que 
celui  d  un  disque  tangent  au  courant. 

Pour  vérifier  cette  formule  il  suffisait  de  calculer  les 
valeurs  de  K  correspondant  aux  différents  excès  et  diffé- 
rentes vitesses  u  et  voir  si  elles  étaient  constantes. 

Soit  V  la  vitesse  due  au  rayonnement;  on  aura,  pour  la 
vitesse  totale, 

d'où 

V  — p 
K  =  — -=-  • 

tyu 

Le  calcul  montre  effectivement  que  K  est  sensiblement 

(*)  BoussiNfiSQ,  Comptes  rendus,  t.  GXXXIII,  p.  267. 
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constant.  Voici  quelques  valeurs  obtenues  pour  K.io^  : 

M.  Moy. 


m 


3,q5  5491  55i8  553i  55a3  55%j  55yi  6728  6662  6712  5529  56oo 
4,40  5547  5583  5593  5577  5646  5755  5655  574 ï  5566  558i  565i 
6  5471  5455  5403  5355  538i  6426  5399  5379  5420  5420    54o6 

La  moyenne  de  K  pour  la  grande  vilesse,  à*",  est  un 
peu  plus  faible  que  les  deux  autres  ;  la  moyenne  de  toutes 
les  valeurs  K  =  o ,  000  5552. 

En  prenant  cette  valeur  et  calculant  lé  terme  Kt^Uj 
auquel  on  ajoutera  la  valeur  ç  correspondante,  o»  doit 
retrouver  les  vitesses  observées  si  la  formule  convient 
bien. 

Le  Tableau  ci-dessous  donne  quelques  vitesses  ainsi 
calculées  et  celles  directement  observées,  et  montre  que 
les  différences  ne  portent  que  sur  le  troisième  chiffre 
significatif. 

Tableau  X. 

U.      Tempérât.     S90%S2.    S65%25.     239",60.     Î13%17.     186%H.    157%83.     1J8',78.      W,56.       67M6.      »'^7. 

3",o5  :  cale.     o,4449  ^739^7  Oï3433  0,2970  0,2610  o,2o34  o,i645  0,1227  0,08192  o,o4o^ 
obs . .     o,44i8  0,3911  0,3421  0,2975  o,25i6  o,2o83  0,1670  o,i256  o,o838   o,o4*)- 

4'">4o  :  cale.     o,5oi5  o,4444"0>%oo  o,3383  0,2872  0,2342  0,1896  0,1419  0,0960   0,04)5 
obs.'.     o,5oi2  0,4461  0,3920  0,3396  0,2909  0,2409  0,1924  0,1459  0,0980    o,o5o5 

6"*:       cale.    o,5582  0,4962  o,4368  o,38oo  o,3235  0,2660  0,2148  0,1612  0,1081    o,o54> 
obs.,     0,6624  0,4899  0,4281  0,3711  o,3i66  0,2621  0,2106  0,1678  o,io4o    o,o5*> 

Ainsi,  dans  le  cas  d'une  sphère  qui  se  refroidit  dans  un 
courant  d'air  animé  d'un  mouvement  de  translation,  la 
formule  de  Dulong  et    Petit  n'est  plus  applicable  avec 

i=  1,232.  et  celle  de  M.  Boussinesq,  Kty/a,  convient, 
au  contraire,  pour  le  cas  des  vitesses  u  employées. 

Une  questicm  cependant  se  pose.  Pour  la  plus  grande 
vitesse  que  j'ai  pu  obtenir,  6"*  à  la  seconde,  la  moyenne 
de  K  est  déjà  plus  faible  que  pour  des  vitesses  moindres; 
il  aurait  été  intéressant  d'opérer  avec  des  vitesses  encore 
plus  grandes  pour  voir  si  K  restait  seusiblemen^t  constant 
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OU  serait  allé,  au  contraire,  eu  décroissan-t.  Le  rai3onne- 
ment  indique,  en  effet,  que  si  la  vitesse  devient  de  plus 
en  plus  rapide,  la  vitesse  de  refroidissement  pourrait  ne 
pas  toujours  aller  en  augmentant  et  tendrait  vers  une 
limite;  d^ autre  part,  la  force  vive  de  Tair  qui  heurterait 
la  moitié  de  la  surface  sphérique  finirait  par  ne  plus  être 
négligeable  et  produire  une  certaine  élévation  de  tempé- 
rature qui  pourrait  même  devenir  très  grande  (cas  des 
vitesses  astronomiques,  il  est  vrai),  de  sorte  que,  après  un 
refroidissement  de  plus  en  plus  long,  le  système  finirait 
par  s'échauffer. 

La  formule  K^y/u  ne  s'applique  qu^au  cas  où  l'air  est 
en  mouvement;  pour  l'air  calme,  c'est-à-dire  pour  u=:  o, 
elle  ne  signifie  plus  rien,  car  elle  donne  (^  =  o. 

J'ai  essayé  de  chercher  une  formule  telle  que,  pour 
u  =  o^  on  retrouyq  la  formule  de  Daloijig  et  Petit  de  la 
façon  suivante;  mais,  comnoie  on  lis  verra,  cette  formule 
n'est  pas  simple. 

Soient  Vf  la  vitesse  à  Pair  calme  qui  a  été  observée  et  Va 
celle  sous  une  vitesse  if  et  pour  la  même  température  t  i 
on  peut  toujours  poser,  d'une  manière  générale, 

on  calculera  f{u)  comme  il  a  éié  fait  pour  b  ;  on  aura,  eu. 
effet,  pour  une  même  vitesse  u  et  pour  deux  températures 
t  et  t\ 


V.-Vi 

V,- 


\  ~\f)    ' 


çn  trouve  ainsi  pour  cp(ii)  ua  nombre  constant  pour  une 
même  valeur  de  u,  mais  variable  avec  elle  : 


m 


Pour  a  =  3,o5  Moyenne  de  «p(a)  =  0,762 

»     a  =  4,40  »  <p(m)=  0,824 

»     M  =  6  »  <p(a)  =  0,912 
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On  peut  poser 


<p(w)  =  o, 6104-0, o5  w  =  — ho,o5  a. 


Les  valeurs  de/{u)  se  calculeront  alors  facilement  par 
la  formule 


f(u)^ 


t9^a) 


elles  sont  encore  sensiblement  constantes  pour  une  même 
valeur  de  i/,  mais  variables  avec  elle  : 


m 


Pour  w  =  3  ,o5  Moyenne  de  /(  u)  =  o  ,ooi63a 

»     a  =  4,40  »  /(m)  =  0,001649 

»     M  =  6  »  /(a)  =  o,ooi33o 

Celte  fonction  y*(i/),  qui  doit  être  nulle  pour  11  =  0, 
n'est  pas  simple;  on  peut  Tassimiler  à  une  parabole 
{au  +  bu^)^  quoique  déjà,  pour  la  plus  grande  vitesse, 
la  courbe  se  relève. 


F.  —  Cas  ou  la  vitesse  est  indépendante  de  la  pression. 

'Considérations  générales* 

De  la  Provostaye  et  Desains,  les  premiers,  observèrent 
que,  lorsqu^on  étudie  le  refroidissement  dans  une  enceinte 
de  dimensions  suffisamment  petites,  il  arrivé  un  moment 
où  la  vitesse  devient  indépendante  de  la  pression  entre 
deux  valeurs  limites  qui  dépendent  de  la  grandeur  de 
l'enceinte  et  de  la  capacité  calorifique  du  corps  qui  se 
refroidit. 

Us  signalèrent  le  fait  sans  cbercher  à  Texpliquer. 
Depuis,  un  certain  nombre  d'hypothèses  ont  été  faites; 
je  vais  les  résumer  rapidement. 

Un  grand  nombre  de  physiciens  admettent  que  la 
diminution  de  grandeur  de  Tenceinte  empêche  les  cou- 
rants de  convection  de  se  produire  lorsque  la  pression  est 
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assez  faible  et  le  refroidissement  n'est  alors  dû  qn'à  la 
conductibilité  propre  da  gaz,  ce  qui  permet  de  la  mesurer. 
C'est  Clausius  qui,  le  premier,  a  expliqué  le  mécanisme 
de  la  conductibilité  des  gaz  et  exposé  une  théorie  qui  est 
reproduite  dans  un  article  de  M.  Violle  (*)  en  y  introduis 
santles  simplifications  dues  à  M.  Von  Lang  (^).  D'après 
cette  théorie,  la  conductibilité  K  d'un  gaz  serait  indépen^ 
dan  te  de  sa  pression  et  proportionnelle  à  la  racine  carrée 
de  sa  température  absolue;  elle  serait  reliée  au  coefficient 
de  frottement  intérieur  7|  du  gaz  par  la  relation 

c  étant  sa  chaleur  spécifique  sous  volume  constant. 
Admettons  que  r^  est  déterminé  par  des  expériences  suffi- 
samment précises,  on  trouve  ainsi  pour  la  conductibilité 
à  o  (glace)  Kt.=  o, 0000480  et  la  conductibilité  à  la  tem- 
pérature absolue  T  serait  donnée  par 

—  —    ^^ 

Maxwell,  ayant  trouvé  expérimentalement  que  le  coef- 
ficient de  frottement  intérieur  de  l'air  variait  proportion- 
nellement à  la  température  absolue,  fit  une  nouvelle 
théorie  des  gaz  pour  la  mettre  en  harmonie  avec  ses  expé- 
riences; la  valeur  pour  K^^  serait  un  peu  plus  grande  que 
celle  de  Clausius,  on  aurait  : 

Kt,=  o,oooo55o        et        -^  =  —t» 

C'est  rexpérience  qui  doit  indiquer  quelle  est  celle  de 
-ces  théories  qui  est  vérifiée,   mais  jasqu^à   maintenant 


(  *  )  Violle,  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  VI,  p.  176. 
(*)  VoN  Laxg,  Einleitung  in  die  theoretische  Phygik,  p.  529.  — 
Voir  aussi  Jaxih  et  Boutt,  Physique,  t.  II,  p.  384*. 
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toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites  n^ont  rien  pu 
décider,  comme  on  le  verra.  Il  faut  dire  aussi  que  les 
valeurs  à  mesurer  soni  très  faibles  de  Tordre  de  io~^  et 
que  par  suite  la  moindre  variation  influe  fortement  sur 
les  résultats. 

Les  expériences  basées  sur  ces  considérations  théoriques 
pour  déterminer  la  conductibilité  des  gaz  sont  très  nom- 
breuses. 

M.  Stefan  (*)  emploie  un  thermomètre  à  double  enve- 
loppe de  cuivre  ou  de  laiton  dans  laquelle  se  trouve  le 
gaz  qui  est  cbauffé  par  l'intérieur  et  refroidi  par  l'exté- 
rieur. Il  trouve  ainsi  pour  le  pouvoir  conducteur  absolu 
de  Tair  0,000 o56  (en  unités  C.G.S.)  :  c'est  la  quantité 
de  chaleur  qui  passe  en  i  seconde  à  travers  i*^"*'  de  ia 
section  d'un  mur  gazeux  indéfini  de  i'"*  d'épaisseur  dont 
les  deux  faces  sont  maintenues  à  des  différences  de  tem- 
pérature égales  à  1®. 

Ce  nombre  se  rapproche  de  celui  de  Maxwell,  mais  il 
faut  remarquer  cependant  que  Stefan  n'a  pas  déterminé 
la  valeur  due  au  rayonnement,  de  sorte  que  ce  nombre  est 
trop  fort. 

MM.  Kundt  et  Varbiirg  (*)  observent  également  le 
refroidissement  d'un  thermomètre  placé  dans  le  gaz 
enfermé  dans  une  enceinte  entourée  de  glace  fondante; 
en  diminuant  la  pression  du  gaz,  ils  trouvent  pour  l'air 
une  vitesse  de  refroidissement  constante  entre  1 5o™" 
et  1"°^.  Ayant  mesuré  cette  vitesse,  ils  font  le  vide  au 
moyen  d'une  trompe  à  mercure  et  déterminent  la 
valeur  due  au  rayonnement  direct.  Ils  trouvent  ainsi 
pour  Kf^:  o,oooo48o(toutefoisy  ils  ne  donnent  cette  valeur 
que  comme  approximative,  n*ayant  pas  mesuré  avec  pré» 
cision  la  capacité  calorifique  de  leur  thermomètre). 


(*)  Stefan,  Comptes  rendus,  Académie  de  Vienne»  187a;  Journal 
de  Physique,  i**  série,  t.  II,  p.  t48. 

(*)  Kundt  et  Varburg,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CLV  et  GLVI;  Journal 
de  Physique,  i'*  série,  t.  V,  p.  118. 
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M.  Vinkelmann  (*)  trouve,  par  le  refroidissement  d'un 
thermomètre,  o^ooooSao  et  indique  le  coefficient  de  (em* 
pérature  de  la  conductibilité;  il  donne  la  formule 

K  =  Ko(n-o,oo2  77f). 

Ce  résultat  est  intermédiaire  entre  les  deux  valeurs  théo- 
riques de  Maxwell  et  de  Clausius. 

Il  reprend  ses  expériences  en  1886  (^),  puis  en  1891  ('), 
en  employant  un  dispositif  analogue  à  celui  de  M.  Chris- 
tiansen,  et  trouve  pour  le  coefficient  de  température  des 
nombres  plus  petits;  en  1886,  il  donne  0,00206  et 
en  1891,  0,001  90  ;  mais  la  valeur  de  Kf^  est  plus  grande 
que  la  première,  elle  <^st  égale  k  o^oooo55  5. 

M.  Eichorn  (*)  trouve,  par  la  méthode  de  Christiansen, 
pour  le  cot^fficient  de  température,  o  ,00199. 

M.  Christiansen  (^),  en  employant  une  méthode  basée 
«tir  l'observation  des  températures  stationnai res  qui  lui  a 
servi  à  la  comparaison  des  conductibilités  des  corps  mau- 
vais conducteurs,  a  pu  déterminer  le  coefficient  de  tempé- 
rature de  la  conductibilité  de  Pair.  L'appareil  consiste  en 
trois  plaques  de  cuivre  horizontales  également  espacées, 
entre  lesquelles  on  met  le  corps  à  étudier.  La  plaque  su- 
périeure est  chauffée,  l'inférieure  est  maintenue  à  tempé-r 
rature  constante  par  des  courants  d'eau  chaude  ou  froide; 
des  thermomètres   horizontaux  placés  près  des   surfaces 
•des  plaques  de  cuivre  permettent  d'avoir  la  température 
moyenne  au  centre  de  chacune  des  plaques.  Cette  méthode 
a  donné  pour  le  coefficient  de  température  de  l'air  0,00 1  do, 
nombre  le  plus  faible  de  ceux  trouvés  jnsqu^à  maintenant. 

(  *)  Vinkelmann,  Pogg,  Annal.,  t.  CLVI,  p.  5i4  et  t.  CLIX,  p.  177. 

(' )  Vinkelmann,  Journal  de  Physique,  1*  série,  t.  VI,  p.  535. 

(3)  Vinkelmann,  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  I,  p.  344;  Wied. 
'Ann.,  t.  XLIV. 

(*)  Eichorn,  Wied.  Ann.,  t.  XL,  p.  697;  Journal  de  Physique, 
IX*  série,  t.  X,  p.  524* 

(»)  Christiansen,  Ann.  der  Physik.,  t.  XIV,  p.  aS;  Journal  de 
Physique,  a"  série,  t.  I,  p.  235. 
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M.  Schleîermacher  (^),  par  rëchaufTemeni^  au  moyen 
d'un  couranl  électrique,  d'un  (il  de  platine  placé  à  Tiulé- 
rieur  d'un  tube  horizontal  plongé  dans  un  bain  d'eau  à 
température  constante,  trouve  Kx,=  o,oooo562.  Mais  il 
n'a  pas  déterminé  la  convection  par  l'expérience  (il  n'est 
pas  dans  le  cas  où  la  vitesse  est  indépendante  de  la  pres- 
sion), il  la  calcule  au  moyen  de  certaines  considérations 
théoriques. 

M.  Muller  ('),  (»n  reprenant  la  méthode  de  Vinkelmann, 
puis  celle  de  Kundi  et Varburg,  trouve Kt,=  0,00005572, 
et  M.  Grâtz  (•)  o, 00004844. 

Enfin,  M.  Eckerlein^*)  étudie  le  refroidissement  d'un 
thermomètre  dans  un  barin  d'air  liquide;  il  emploie  comme 
liquide  du  thermomètre  de  l'éiher  de  pétrole,  qui  ne  se 
solidifie  pas  à  ces  basses  températures.  Pour  éliminer  la 
valeur  du  rayonnement,  il  admet  que  la  loi  de  Stefan  est 
yraie  et  remarque  que  son  importance  relative  sera  d'au- 
tant plus  faible  que  l'on  opérera  à  une  température  plus 
basse. 

Le  thermomètre  est  placé  successivement  dans  deux 
enceintes  spliériques  de  rayons  diflCérenls,  et  l'on  observe 
son  refroidissement  dans  chacune  d'elles;  la  valeur  du 
rayonnement  restant  la  même  dans  les  deux  cas  et  connais- 
sant la  capacité  calorifique  du  réservoir  du  thermomètre, 
on  peut  calculer  la  conductibilité.  M.  Eckerlein  trouve 
ainsi  K^^  =  o ,  00004677  et  pour  coefficient  de  température 
0,00862;  la  valeur  Kt^  est  la  plus  faible  qui  ait  été  trouvée 
et,  au  contraire,  celle  du  coefficient  de  température  est  la 
plus  forte  et  satisfait  à  la  théorie  de  Maxvrell.  Dans  ces 
expériences,  la  température  peut  n'être  pas  connue  avec 
assez  d'exactitude;  de  plus,  il  fuut  introduire  un  certain 

(  *  )  Schleîermacher,  Journal  de  Physiquej  a*  série,  t.  VIII,  p.  1\^q. 

(*)  MoLLER,  Wied,  Ann.,  t.  LX,  n*  1,  1897,  p.  8a. 

(')  Gratz,  IVied,  Ann,,  t.  XI,  p.  713. 

(*)  Egkzrlzih f  Drude^s  AnncUen  der  Physik,^  t.  III,  n"  9,  p.  120. 
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nombre  de  corrections  relatives  à  la  part  du.  rayonnement 
et  à  Tinfluence  de  la  tige  du  thermomètre;  enfin,  rien 
n'indique  que  les  rayons  de  deux  sphères  soient  tels  que 
Von  soit  dans  le  cas  de  Tindépendance  de  la  vitesse  en 
fonction  de  la  pression. 

En  résumé,  les  valeurs  trouvées  pour  Kt,  sont  voisines 
de  0,0000480  (Clausius)  et  de  0,000 o55  (Maxwell); 
quant  au  coefficient  de  température,  sauf  dans  le  cas  des 
expériences  de  M.  Eckerleiii,  où  il  est  égal  à  0,00362, 
c'est-à-dire  conforme  à  la  théorie  de  Maxwell,  il  a  tou- 
jours été  trouvé  plus  petit  que  ce  nombre  et,  en  refaisant 
ces  expériences,  M.  Vinkelmann  a  été  amené  à  lui  donner 
des  valeurs  de  plus  en  plus  petites  :  0,00277,  0,00206 
et  0,001  go.M.Christiansen  trouve 0,001  So.Ces  nombres 
tendent  de  plus  en  plus  à  la  vérification  de  la  formule  de 
Clausius,  plutôt  qu'à  celle  de  Maxwell. 

En  admettant  cette  hypothèse  de  la  conductibilité  propre 
du  gaz,  les  expériences  faites  avec  le  petit  ballon  en  verre 
de  8*"",  3  de  diamètre  ayant  donné  une  vitesse  indépen- 
dante de  la  pression  (entre  5o""*  et  S"")  permettent  de 
déterminer  cette  conductibilité.  Si,  en  effet,  de  la  vitesse 
totale  observée  dans  ce  cas  on  retranche  celle  due  au 
rayonnement  et  qui  a  été  déterminée  directement  dans  le 
même  ballon,  la  différence  représente  la  vitesse  due  à  la 
conductibilité  seule  de  Pair. 

Pour  déterminer  cette  conductibilité,  on  peut  faire  le 
raisonnement  suivant  (*  )  : 

Soient  t  la  température  de  la  boule,  S  sa  surface,  P  son 
poids,  C  sa  chaleur  spécifirjue,  e  l'épaisseur  du  mur 
gazeux,  K  le  coefficient  de  conductibilité  de  la  couche 
gazeuse  défini  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  Vf  la  vitesse 
totale  observée,  V^  celle  due  au  rayonnement. 

Pendant  un  temps  très  petit  ^9,  la  quantité  de  chaleur 

t 

(*)  Voir  Jamin  et  Bouty,  Physique,  t.  II,  2"  fascicule,  p.  382*. 


L 


554  '•    COMPAN. 

qui  passe  à  travers  le  mur  gazeux  est,  en  admettant  que 
pour  un  temps  très  court  elle  soît  proportionnelle  à  la 

température,  KS  -  rfO;  cette  quantité  de  chaleur  est  égale 

à  celle  qui  est  perdue  par  la  boule,  c'est-à-dire  à  —  VCdt 
si  sa  température  a  baissé  de  dt.  On  a  donc  pour  K 

Dans  le  cas  de  ces  expériences,  on  a  : 

P  =  388, 539,        0  =  0,0968,        S=  i2cm',5664. 

Diamètre  du  ballon 8*"",  3  )      _  ^i^  _ 

Diamètre  de  la  boule 2*""      )      ""  "â"  ~       '     ' 

et  par  suite  M  ==  o,g35. 

On  trouve  ainsi  pour  K  des  valeurs  qui  sont  inscrites 
dans  la  quatrième  colonne  du  Tableau  XI;  en  construi- 
sant une  courbe  dont  les  abscisses  sont  les  températures 
et  les  ordounées  les  conductibilités  correspondantes,  on 
obtient  pour  l'ordonnée  à  Torigine,  c'est-à-dire  pour  la 
conductibilité  à  o  (glace),  K.rj^=  0,0000479  (nombre  de 
Clausîus).  Cette  courbe  est  un  arc  de  parabole  qui  se  con- 
fond presque  avec  une  droite  dont  le  coefficient  angulaire 
est  0,001  3o,  de  sorte  que  si  Ton  pose  Kt  =  Ko(i -j-f^) 
on  a  Y  =  0,001  3o. 

Celte  valeur  de  y  est  plus  faible  que  toutes  celles  qui 
ont  été  obtenues  et  indique  que  c'est  la  formule  de  Clau- 
sîus qui  serait  mieux  vérifiée  que  celle  de  Maxwell. 

Comme  vérification,  on  doit  avoir 


v/T        /T 


0 


A  étant  une  constante.  Ces  valeurs  de  A  sont  insjcrites 
dans  la  dernière  colonne  du  Tableau  XI;  on  voit  qu'elles 
sont  en  effet  bien  constantes. 


Tablbau  XI. 

T. 

Vf 

V,. 

Ktxio* 

563,22 

0 , 1 940 

0, 1786 

6272 

55o,S9. 

0,1790 

0,1598 

6461 

538, a5 

o,i65o 

0,1469 

6382 

5a5 , 5o 

o,i5i8 

o,i348 

6296 

5i2,6o 

o,i386 

0,1226 

6241 

486,17 

0,1146 

0,IQ08 

60  5o 

472,65 

0,1 o3o 

0 , 0908 

5950 

445,00 

0,0810 

0,0705 

5710 

416,40 

0 , 0620 

o,o53i 

56io 

386, 80 

o,o446 

0,0879 

55oo 

356, 02 

0,0'2;87 

0 , 0240 

5290 

328,95 

o,oi5o 

0,0122 

5i4o 
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-^  X  10*  =  A  X  10*. 

275,4 
275,0 
274,6 
276,1 

274,4 
27.3,7 
270,7 

274,9 
279  î  7 
280,4 
285,6 

L'avantage  de  la  méthode  employée  est  d^abord  l'éva- 
luaiion  exacte  de  la  température  et  ensuite  la  forme 
sphérique  du  corps  chaud  dont  on  peut  avoir  le  poids  et  la 
capacité  calorifique  avec  toute  Texactitude  voulue  et  qui 
réalise  le  cas  idéal  d'une  sphère  placée  au  centre  d'une 
enceinte.  Par  Templdi  d'un  thermomèire  à  mercure,  il  y 
a  toujours  quelque  incertitude  dans  l'évaluation  de  la  ca* 
paciié  calorifique,  à  cause  de  Tinfluence  de  la  tige  et  de  la 
quantité  de  liquide  constamment  variable  qui  participe 
au  refroidissement. 

Ainsi,  en  admettant  Tliypothèse  de  la  conductibilité 
propre  des  gaz,  ces  expériences  donnent,  pour  la  conduc- 
tibili  lé  de  Tair  sec  à  o°G. ,  K,.^  =  o ,  ooo 047  9,  et  de  o®  à  3oo** 
elle  croît  proportionnelh*ment  à  la  racine  carrée  de  la 
température  absolue.  Ces  deux  résultats  vérifient  complè- 
tement la  théorie  de  Clausius. 

Mais,  pour  d'autres  physiciens,  les  courants  de  convec- 
tion  ne  cessent  jamais  de  se  produire  et  la  constance  du 
refroidissement  serait  due  à  une  autre  cause  qu'à  la  con'r 
ductibililé  de  Tair/ 

M.  J.  Sloney  (*)  admet  que,  lorsqu'un  corps  chaud  est 

(*)  J.  Stonky,  Philosophical  Magazine,  mars  et  avril  1876.  ] 
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placé  dans  une  enceinte  gazeuse,  il  se  forme  autour  de  ce 
corps  une  couche  qui  a  été  étudiée  par  M.  Crookes,  qu  il 
appelle  couche  de  Croohes,  et  dans  laquelle  la  température 
varie  depuis  celle  du  corps  jusqu^à  celle  du  gaz  ambiant; 
cette  couche  est  d'autant  plus  grande  que  la  pression  du 
gaz  est  plus  faible.  Lorsque  Penceinte  est  elle-même  très 
grande,  la  couche  de  Crookes  ne  peut  arriver  jusqu'à  elle, 
mais,  si  la  pression  et  Tenceinte^nt  suffisamment  faibles, 
la  couche  de  Crookes  peut  occuper  celle-ci  en  entier  et 
même  avoir  un  volume  plus  grand,  et  Ton  a  alors  une 
couche  comprimée;  les  molécules  issues  du  corps  chaud 
ont  encore  une  certaine  force  vive  en  arrivant  sur  l'en- 
ceinte, et  celle-ci  s'échauffe. 

M.  Stoney  appelle  ce  mode  de  transmission  de  la  cha- 
leur pénétration;  elle  se  propagerait  avec  une  vitesse 
bien  plus  rapide  (la  vitesse  du  son  environ)  que  celle  qui 
est  due  à  la  convection  qui,  d'après  loi,  existe  dans  tous 
les  cas. 

C'est  la  superposition  de  ces  transmissions  qui  produi- 
rait cette  constance  du  refroidissement  entre  certaines 
limites  de  pression. 

Ce  raisonnement  expliquerait  la  grande,  transmission 
de  la  chaleur  par  l'hydrogène,  ainsi  que-ie  fait  signalé 
pour  le  cas  de  l'anhydride  carbonique,  pour  lequel  la 
vitesse  de  refroidissement  augmentait  légèrement  lorsque 
la  pression  diminuait. 

M.  Stoney  n'a  fait  aucune  expérience  pour  mesurer  la 
valeur  de  cette  transmission. 

Enfin,  pour  M.  Boussinesq  aussi,  les  courants  de  con- 
fection ne  disparaissent  jamais,  au  contraire. 

Voici  d'ailleurs  la  lettre  que  M.  Boussinesq  m'a  fait 
l'honneur  de  m'écrîre  au  sujet  d'une  note  qu'il  doit 
insérer  dans  son  Ouvrage  (*),  relativement  à  mes  expé- 

■wft*         ■■■■■■■■■        m,         ^■Éi«*««»       ■■■■        MMa.^aïaii  ■■■■*■■■     ■^■■■■■w  ^       ■        ■  ^^^«^^     ■■■■■■■  ■■  ■»■  » 

(*)  Boussinesq,  Théorie  analytique  de  la  chaleur,  t.  II,  p.  189-190 
{sous  presse). 
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riences.  Je  la  cile  en  eniier,  car,  comme  on  le  verra,  non 
seulement  M.  Boussinesq  explique  la  constance  de  la 
vitesse,  mais  encore  toutes  les  particularités  que  j'ai 
observées  et  qui  sont  en  harmonie  avec  sa  théorie;  elle 
peut  servir  de  résumé  à  Tensemble  de  mes  expériences  : , 
m  Des  expériences  récentes  de  M.  Compan  sur  le  pou-* 
voir  refroidissant  des  courants  d'air  auxquels  un  ventila- 
teur donnait  les  vitesses  de  3°*,o5,  4"*7  4o  et  6"  par 
seconde,  sur  une  boule  noircie  présentant  des  excès  de 
température  de  3oo^  à  o^,  prouvent  que  la  partie  des 
vitesses  de  refroidissement  due  au  contact  du  fluide  ou  qui 
subsiste  après  défalcation  de  la  petite  vitesse  de  refroidis- 
sement observée  dans  le  vide  (pour  mêmes  températures 
de  la  boule  et  de  l'espace  froid  dont  elle  occupe  le  centre), 
est  bien  proportionnelle  à  Texcédent  de  la  température  de 
la  boule  et  à  la  racine  carrée  de  la  vitesse  du  fluide,  obtenue 
ci-après  (p.  tgi)  pour  un  disque  tangent  au  courant. 

»  Des  expériences  antérieures  sur  le  pouvoir  refroidissant 
de  Tair  calme  ou  sans  courant  général  avaient  confirmé 
les  lois  de  Dulong  et  Petit,  sauf  aux  très  faibles  pressions, 
ou  probablement  le  ballon  (16^°^  de  diamètre)  contenant 
la  masse  d'air  employée  à  refroidir  une  boule  centrale 
(2®"  de  diamètre)  était  trop  petit  pour  qu'on  pût  supposer 
indéfinie  cette  masse  gazeuse  et  en  repos  ses  couches  rela- 
tivement éloignées  de  la  boule,  comme  l'impliquent  à  la 
fois  notre  théorie  et  les  lois  de  Dulong  et  Petit. 

))  Il  est  naturel,  en  effet,  que  si  l'on  réduit  graduellement 
la  masse  totale  d'air  confinée  dans  le  ballon,  le  refroidis- 
sement et  l'arrêt  des  courants  ascendants  chauffés  par  la 
boule  se  produisent,  faute  de  matière  pour  observer 
Ténergie  calorifique  de  plus  en  plus  loin  du  centre  et  fina- 
lement sur  le  ballon  même.  Or,  le  phénomène  se  trans- 
formant alors,  ses  lois  doivent  changer.  D'ailleurs,  dès 
que  le  refroidissement  a  lieu  pour  une  part  notable  assez 
près  du  ballon,  et  non  plus  exclusivement  dans  l'air  inté- 
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rieur,  on  conçoit  qae  sa  vitesse  puisse  gagner  par  Tinter- 
yen  don  croissante  de  Ténornie  conductibilité  relative  du 
ballon,  presque  autant  qu*elle  perd  à  raison  du  décroisse- 
ment,  supposé  se  continuer,  de  la  masse  totale  d'air;  et 
même,  qu'elle  se  maintienne  à  peu  près  invariable  jusqu'à 
une  certaine  limite  inférieure  de  pression,  convme 
M.  Compan  Ta  observé  (dans  un  ballon  plus  petit)  après 
de  la  Provostaye  et  Desains.  Car,  à  partir  du  moment  où 
le  décroissement  de 0  (te.mpcratnre  au  point  xyz)  le  long 
des  normales  au  corps  chaud  menées  dans  le  fluide  jusqu'au 
ballon  devient  sensible  sur  toute  leur  longueur,  la  con-^ 
stance  imposée  de  la  chute  de  température  entre  leurs  deux 
extrémités,  c'est-à-dire  entre  les  deut  surfaces  fixes  du 
corps  chaud  et  du  ballon  froid,  restreint  beaucoup  Y^m- 
plitude  des  variations  possibles  dé  la  dérivée  ou  pente  de  ft 
dans  l'intervalle;  ce  qui  n'y  permet,  près  du  corps  chaud 
au  facteur  K  dans  le  flux  calorifique  F  de  conveçtion,  que 
des  écarts  très  inférieurs  à  ce  qu'ils  étaient  jusque-là. 

»  Aussi,  les  physiciens  ont-ils  accepté  l'hypothèse  simple 
que  le  décroissement  de  0  le  long  des  normales  communes 
au  corps  chaud  et  au  ballon  tend  à  y  devenir  uniforme 
malgré  l'inégalité  relative,  ordinairement  considérable, 
des  deux  surfaces  du  corps  chaud  ei  du  ballon,  ou  de  leurs 
deux  rayons.  Alors  le  flux  F  immédiatement  évaluable, 

exprimé  par  K->  devient  lui-même  constant,  du  moins 

dans  la  mesure  où  la  conductibilité  K  du  gaz  est  indépen- 
dante de  la  densité  p. 

»  La  capacité  calorifique  c  de  l'unité  de  volume  étant,  par 
contre,  proportionnelle  à  p,  le  second  membre  de  l'équa- 
tion (i6)  des  températures  (p.  174)  doit  en  chaqae 
point  (xyz)  être  approximativement  en  raison  inverse 
de  p,  et  alors  l'expression  (20)  du  premier  membre  0' 
(p.  176)  montre  que  les  vitesses  u,  p»,  w  du  fluide  le  sont 
aussi  assez  sensiblement. 
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»  En  d'autres  termes,  la  rapidité  des  couranls.de  conv.ec* 
tiou  coQipense  leur  peu  de  masse.  Et  cet  état  de  choses  du- 
rerait jusqu'au  degré  de  raréfaction  de  l'air  où  la  conduc- 
tibilité K  décroit.  » 

Et  M.  Boussinesq  ajoute  encore  dans  sa  lettre  : 
«  Ces  considérations  me  paraissent  prouver  que  les  cou* 
rants  de  convection  ne  disparaissent  jamais,  tant  qu'il 
reste  de  Faîr  dans  le  ballon.  Bien  au  contraire,  ils. aug* 
mentent  de  rapidité  avec  le  degré  de  raréfaction.  Mais 
cela  n'empêche  pas  le  mode  uniforme  de  variation  que 
vons  attribuez  à  la  température  d'être  plausible,  et  par 

suite  votre  calcul  de  K  par  la  formule  K  =  -^-^  CV ^  —  Va) 

de  subsister. 

»  Je  pense,  comme  vous  voyez,  que,  dans  votre  petit 
ballon  de  8^™,  3,  la  matière  avait  une  action  directe  tendant 
à  rendre  la  vitesse  de  refroidissement  moins  variable  avec 
la  pression,  et  voilà  pourquoi,  même  au-dessus  de 
jp  =  5o™"*,  le  pouvoir  refroidissant  était  proportionnel 
à  ^0,30  au  lieu  de  p**'*^,  ou  proportionnel  à  une  puissance 
de  p  à  exposant  plus  rapproché  que  celui  de  Dulong  et 
Petit  de  la  limilç  zéro  (que  donnerait  la  constance). 

»  J'interprète  la  valeur,  au  contraire,  plus  forte  que  0,4 5 
de  l'exposant  p^  dans  votre  grand  ballon  au-dessous  de 
p  =  i5°*™,  en  admettant  que,  dans  ce  grand  ballon,  l'air 
est  en  masse  suffisante  pour  ne  pas  mettre  en  jeu  la  con- 
ductibilité propre  du  ballon,  sauf  au-dessous  de  i5°^°*,  et 
que,  à  ces  très  faibles  pressions,  la  conductibilité  K  de 
l'air  décroît  déjà  sensiblement. 

»  La  période  intermédiaire,  manifestée  par  le  petit 
ballon,  de  décroissement  modéré  et  puis  d'invariabilité 
de  V<  —  V2,  n'a  donc  plus  lieu  de  se  produire.  » 

Cette  théorie  paraît  bien  plus  rationnelle  que  les  autres, 
car  non  seulement  elle  rend  compte  des  diverses  particu- 
larités, mais  encore  elle  ne  fait  pas  intervenir  l'hypothèse 
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de  la  suppression  des  courants  de  convection,  qui  semble 
peu  admissible. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ou  peut  admettre,  en  s'appuyant 
sur  la  haute  autorité  de  M.  Boussinesq,  que  tout  se  passe, 
dans  le  cas  particulier  de  la  constance,  comme  s'il  y  avait 
une  conductibilité  particulière  de  Tair  dont  la  mesure  et 
la  variation  en  fonction  de  la  température  peuvent  se 
faire  comme  il  a  été  indiqué» 

Il  résulte  de  cette  étude  que  le  pouvoir  refroidissant 
de  Tair  calme,  en  masse  indéfinie  ou  confiné  dans  une 
enceinte  assez  grande  par  rapport  au  corps  refroidissant, 
obéit  aux  mêmes  lois.  Ce  pouvoir  refroidissant  se  fait  par 
les  courants  de  convection  qui  se  produisent  au  contact 
du  corps  chaud. 

On  pourrait  les  examiner  par  le  procédé  de  M.  Ma- 
rey  (*),  mais  on  peut  les  voir  très  facilement  de  la  ma- 
nière suivante  : 

La  boule  chaufiee  tenue  par  un  fil  est  suspendue  au 
milieu  d'une  cuve  en  glace  à  faces  parallèles  que  Ton 
place  dans  le  faisceau  divergent  produit  par  un  micro- 
scope solaire;  en  recueillant  sur  un  écran  Tombre  de  la 
boule,  on  la  voit  entourée  de  franges  de  diffraction  (qui 
ne  sont  pas  modifiées  par  la  température  du  corps)  et  Ton 
aperçoit  des  filets  d'air  qui  l'entourent,  s'élèvent  d'abord 
verticalement  en  venant  se  rejoindre  autour  du  fil  de 
suspension,  puis  s'évasent  et  disparaissent. 

Ces  courants  dépendent  évidemment  de  la  surface  du 
corps  chaud;  dans  le  cas  de  la  sphère,  qui  est  un  corps 
symétrique  ayant  une  surface  minima  pour  un  volume 
donné,  ces  courants  sont  les  plus  faibles.  Mais  pour  un 
corps  ayant  une  autre  forme,  non  seulement  ils  dépendront 
de  la  surface,  mais  encore  de  la  position  de  cette  surface 


(  *  )  Marey,  Mouvement  de  l'air  étudié  par  la  chronophotographie 
{Journal  de  Physique,  mars  1902). 
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par  rapport  à  leur  direction,  et  l'élude  des  lois  du  refroi- 
dissement se  compliquerait. 

Pour  avoir  une  idée  de  Tinfluence  de  la  position  de  la 
surface,  j^ai  étudié  le  refroidissement  à  Pair  libre  d*un 
disque  de  cuivre  rouge  noirci  pesant  43^,  5o,  ayant  a™°* 
d'épaisseur  et  40™"^  d^  diamètre  (analogue  à  celui  qui  a 
servi  à  M.  Crova  pour  son  actinomètre  absolu),  traversé 
en  son  milieu  par  la  soudure  du  couple  cuivre-constantan 
qui  a  servi  aux  expériences  dans  le  grand  ballon  de  verre 
et  qui  permet  de  le  suspendre  soit  horizontalement,  soit 
verticalement. 

Dans  la  seconde  position,  les  courants  de  convection 
sont  favorisés  et  la  vitesse  de  refroidissement  devient  plus 
grande,  comme  Tindique  le  Tableau  suivant  : 


Tableau  XII. 

Vitesses. 

Excès 

Disque 

Disque 

de  température. 

horizontal. 

vertical. 

280,81 

0,5900 

0,9440 

257,73 

0,4798 

0,5667 

234,04 

0,4024 

0,4673 

209,70 

0,3520 

0,4098 

184,68 

0,2876 

0,3252 

i58,92 

0,2265 

0,2810 

i32,33 

0,1778 

0,2070 

104,86 

0,1280 

o,i5i9 

76,39 

o,o846 

0,0974 

46,81 

o,o456 

o,o5i5 

La  seconde  soudure  est  aussi  à  Tair  libre,  mais  toujours 
placée  au-dessous  du  disque. 

2.  Lois  du  rayomiement. 

L'emploi  du  ballon  en  verre  de  8^",  3  de  dimensions 
restreintes  permettait  d'y  faire  un  vide  presque  absolu  et 
de  déterminer  directement  les  vitesses  de  refroidissement 

Jnn.deChim.ei de  Pkys,,'^,* série,  X,X\YL  (Août  1902.)  36 
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dues  au  rayonnement.  Pour  cela,  le  ballon  était  relié,  au 
moyen  d'un  tube  en  plomb,  à  une  trompe  à  mercure  à  six 
chutes  et  à  une  pompe  à  mercure  d'Alvergriîat;  les  joints 
étaient  soigneusement  mastiqués;  sur  le  trajet  était  le 
système  desséchant.  On  commençait  à  faire  le  vide  avec 
la  pompe  jusqu'à  sa  limite,  puis  on  faisait  marcher  la 
trompe;  l'opération  commençait  le  matin  et  on  ne  l'inter- 
rompait pas  detonte  la  journée.  Un  peu  avant  de  chauffer 
la  boule,  on  entourait  le  ballon  d'eau  bouillante  de  façon 
à  favoriser  le  départ  des  dernières  traces  d'air  adhérentes 
à  la  paroi  -,  on  le  maintenait  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  mastic 
entourant  le  col  du  ballon  commençât  à  fondre.  La  jauge 
de  Mac-Leod  a  indiqué  une  pression  inférieure  à  jôTô"^® 
millimètre.  On  chauffait  la  boule  comme  il  a  été  dit  et  l'on 
observait  son  refroidissement,  la  trompe  continuant  tou- 
jours à  fonctionner. 

Trois  séries  d'opérations  ont  été  faites,  le  ballon  étant 
complètement  entouré  :  i**  de  glace  râpée,  2®  d'un  mélange 
pàleux  de  neige  carbonique  et  d'éther;  3°  d'air  liquide. 

On  peut  alors  comparer  directement  à  ces  vitesses  les 
formules  proposées  pour  le  rayonnement  total  d'un  corps, 
savoir  :  celles  de  Dulong  et  Petit,  de  Stefan,  de  Weber, 
qui  sont  les  suivantes  : 

(i)       Dulong  et  Petit.     V  —  ma^{a^ — i)  («  =  1,0077); 

^  et  6  températures  centigrades  (6  température  de  l'enceinte, 
t  excès  de  la  température  du  corps  chaud  sur  celle  de  l'en- 
ceinte). 

(2)  Stefan... V=:/n(T*— e*) 

(3)  Weber V  = /^(TtiT— ^n®)        (/i^  i,oo43)  ; 

T  température  absolue,  du  corps  qui  se  refroidit  dans  une 
enceinte  à  température  absolue  %\ 

T  et  0  étant  connus,  l' expérience  donnant  V,  on  pourra 
calculer  pour  chacune  des  formules  la  valeur  de  m 
qui  doit  être  une  constante  pour  chacune  d'elles. 
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A.  —  Ballon  entouré  de  glace  rapee. 

Les  vitesses  de  refroidissement  ont  été  observées  depuis 
3o2%47C.  Le  Tableau  ci-dessous  donne  les  valeurs  de  t, 
de  T,  de  la  vitesse,  et  les  valeurs  de  m  correspondantes 
pour  les  trois  formules. 


e  =  o%    e  =  -H  273* 


t.  T. 


Tableau  XIII. 


Vitesses. 


0 

3oa,47. 

0 
575,47 

0,1878 

290,22 

563 , 22 

0,1736 

277,82 

550,82 

0,1598 

265 , 25 

•  538,25- 

0,1469 

262,60 

525, 5o 

o,i348 

239,60 

5i2,6o 

0,1226 

226,47 

499,47 

0,11x4 

213,17 

486,17 

0,1008 

199,65 

472,65 

0,0903 

i85,94 

458,94 

0,0800 

172,00 

445) 00 

0,0706 

167, 83 

43o,83 

0,0618 

143,40 

416,40 

o,o53i 

128,73 

401,70 

0,0459 

ii3,8o 

386,83 

0,0379 

98,56 

371,56 

o,o3o4 

83, 02 

356,02 

0,0240 

67,16 

340,16 

0,0177 

50,96 

323,95 

0,0122 

34,37 

307,37 

0,0075 

Seconde  soudure 
dans  de  la  glace  râpée. 


D.  et  P. 

Stefan. 

Weber. 

m  X  io«. 

m  X  10". 

m  xio' 

2048 

]8o4 

3189 

2o55 

1826 

3212 

21l5 

1847 

3229 

2211 

iM 

3252 

2273 

1907 

3272 

2323 

1931 

3291 

2382 

1965 

33i3 

2431 

2oo3 

3336 

2493 

!2o35' 

3345 

2532 

2061 

3337 

2574 

2094 

3335 

2625 

2i38 

3345 

265 1 

2i63 

3332 

2727 

2240 

336i 

2720 

2262 

33o8 

2690 

225 1 

32i5 

2697 

2283 

3172 

2627 

2254 

3o49 

2553 

2236 

2917 

2487 

2224 

2802 

B.  —  Ballon  entouré  d'un  mélange  d'éther,. 
et  de  neige  carbonique. 

En  mélangeant  à  de  Téther  de  la  neige  carbonique  de 
façon  qu'elle  soit  en  e^cès,  on  obtient  une  substance 
pAteuse  qui  garde  une  température  constante  et  que  Ton 
peut  prendre  égale  à  — 78^,2,  comme  on  l'a  vu. 
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Le  ballon  était  entouré  de  celte  pâte  (jusqu'au-dessus 
de  la  rondelle  en  carton),  dans  laquelle  plongeait  Tautrc 
soudure;  la  pâte  était  contenue  dans  un  vase  à  deux  enve- 
loppes en  verre  entre  lesquelles  le  vide  a  été  fait  et  qui 
a  servi  également  à  contenir  Tair  liquide. 

Ce  mélange  se  conserve  ainsi  assez  longtemps,  même  à 
Pair  libre  sans  être  couvert.  Pour  remplacer  les  parties 
qui  s'évaporaient,  une  pâte  identique  était  faite  dans  un 
second  récipient,  et  c'estde  là  qu'on  la  puisait  :  on  n'a  alors 
aucune  variation  au  galvanomètre  ;  tandis  que  si  Ton  ajoute 
directement  de  Téther  ou  de  la  neige  carbonique  au  réci- 
pient entourant  le  ballon  en  expérience,  à  chaque  fois  le 
galvanomètre  indique  une  variation  de  température. 

Les  vitesses  de  refroidissement  et  les  valeurs  de  m  qui 
en  résultent  sont  inscrites  dans  le  Tableau  XIV.  Les  tem- 
pératures ont  été  calculées  en  prenant  pour  celle  de  la 
soudure  froide  —  78^,  2  et  cherchant,  par  la  loi  des  tempé- 
ratures successives,  celles  qui  correspondent  aux  déviations 
observées. 

Les  valeurs  de  m  sont  un  peu  plus  fortes  que  celles  de 
Texpérience  dans  la  glace  râpée  pour  les  mêmes  tempéra- 
tures absolues,  ce  qui  peut  provenir  du  degré  dévide  qui 
n'aurait  pas  été  aussi  parfait,  quoique  la  jauge  ait  toujours 
indiqué  une  pression  moindre  que  ^^  de  millimètre. 

TABLEA^  XIV. 


e=-78%2,  e  =  i94-,8. 


Seconde  soudure  dans  pâte  d'éther 
et  neige  carbonique. 


T. 

Vitesses. 

0 

0 

421,27 

0,0734 

407,97 

0 , o656 

394,45 

0,0576 

38o,74 

o,o5o4 

366, 80 

0,0434 

352,63 

0,0369 

D.  etP. 

Stefan. 

Wcber. 

m  xio«. 

m  x  10**. 

m  X  lo* 

2861 

2443 

3477 

2884 

2498 

3466 

2889 

2529 

34i3 

2907 

2575 

3370 

2889 

2604 

3298 

2858 

2641 

3214 
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e=-78%2,   e  =  i94s8. 


Seconde  soudure  dans  pâte  d'éther 
et  neige  carbonique. 


T. 

Vitesses 

0 

0 

338,20 

o,o3i3 

323,53 

0,0255 

3o8,6o 

0,O205 

293,36 

o,oi58 

277,82 

0,0120 

261,96 

0,0082 

245,76 

o,oo56 

229,17 

o,oo33 

D.  et  P. 

Stefan. 

Weber. 

m  X  10*. 

m  X  10'*. 

m  X  10*. 

2849 

2688 

3139 

2761 

2680 

3019 

2677 

2687 

2895 

255o 

2648 

2715 

2458 

2667 

2583 

2219 

25o8 

23o5 

2126 

2536 

2192 

1996 

25o3 

2027 

G.  —  Ballon  plongeant  dans  l'air  liquide. 

L^âir  liquide  est  contenu  dans  le  récipient  à  double 
enveloppe  et  la  seconde  soudure  est  plongée  dans  sa 
niasse. 

La  température  admise  pour  la  soudure  froide  est  celle 
de  l'oxvgène  bouillant,  soit  — '■  182®, 5  (.*).  L'air  liquide 
est  bien  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote;  mais,  comme 
celui-ci  bout  à  une  température  absolue  plus  faible  que 
celle  de  l'oxygène,  il  s'évapore  et,  au  bout  d'un  certain 
temps,  on  n'a  guère  que  de  l'oxygène  liquide,  comme  le 
prouvent  les  diverses  expériences  de  combustion  vive  que 
l'on  fait  avec  ce  liquide,  etTéiude  de  M.  Grousinoff(2). 

Si  Ton  remarque  que  les  premières  quantités  de  liquide 
ont  été  obtenues  à  i**  et  que  ce  n'est  qu'à  4^  que  l'expé- 
rience a  t^ommencé,  on  peut  en  conclure  que  le  liquide 
employé  était  en  majeure  partie  composé  d'oxygène. 

Voici  le  Tableau  comparatif  des  valeurs  de  m  : 


(' )  D.  Bertuelot,  ioc.  cit, 

(-)  Grousinoff,  Journal  de  la  Société  physico^chimique  russe, 
\ol.  XXXII,  1900. 
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8=^  — 182%  5,    0  =  90»,  5. 


Tableau  XV. 

Seconde  soudure  dans  air  liquide. 


D.  et  P. 

Stefan. 

Weber. 

T. 

Vitesses. 

m  X  io<. 

m  X  10". 

m  X 10'. 

0 
276,54 

0 
o,oi56 

1990 

•2698 

2024 

260 , 5o 

'      0,0121 

1782 

2666 

1828 

248,33 

0,0096 

1649 

2878 

i638 

233,90 

0,0067 

i353 

2290 

i33i 

219,25 

o,oo56 

1345 

2300 

i3io 

204 , 3o 

o,oo4o 

1161 

2388 

1121 

189,06 

0,0029 

io3i 

2393 

994 

173,52 

0,0020 

909 

2383 

.    861 

i57,66 

o,ooi4 

839 

2542 

794 

i4i,46 

0,0008 

678 

2399 

635 

L'examen 

de    ces    trois 

Tableaux 

donne 

lieu    aux 

re^iaïques  suivantes  : 


A.  —  Formule  de  Dulong  et  Petit. 

Cette  formule  s'applique  dans  riniervalle  de  3oo^ 
à  4^B°  (températures  absolues),  c'est-à-dire  sensiblement 
de  o®  C,  à  200**  C,  intervalle  dans  lequel  ont  opéré  Dulong 
et  Petit. 

Si  Ton  prend  pour  m  la  moyenne  des  valeurs  de  o^ 
à  200*^,  de  part  et  d'autre  les  vitesses  calculées  sont  plus 
fortes  que  celles  qui  ont  été  observées.  Ce  résultat  était 
déjà  connu  pour  les  hautes  températures.  Il  x\y  a  pas  lieu 
de  se  demander  pourquoi  il  en  est  encore  ainsi  aux  tem- 
pératures inférieures  au  zéro  centigrade,  attendu  que 
cette  formule  n'est  pas  en  harmonie  avec  la  Thermodyna- 
mique. 

B —  Formule  de  Stefan. 

C^est  celle  qui  est  le  mieux  vérifiée  depuis  la  tempéra- 
Hure  d'ébullilion  de  l'air  liquide  jusqu'à  3oo®  environ. 
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On  a  vu  que,  après  réiiôncé  de  la  loi  par  M.  Stefan, 
M.  Bolizmann  a  montré  qu^elle  pouvait  se  déduire  de  la. 
théorie  éieclromagnétique  de  la  lumière  pour  un  corps 
noir  et  que  MM.  Lummer  et  Pringshçiin  ont  vérifié  cette 
loi  de  loo"  à  i3oo*^.  Ici,  on  peut  admettre  que  le  ballon 
dç  verre  équivaut  à  un  corps  noir  de  même  rayon;  d^ail^ 
leurs,  d'après  les  expériences  faites  sur  un  corps  recouvert 
dé  noir  de  fumée  par  MM.  Lummer  et  Kurlbaum  (*)  et 
par  M.  Edler  (^),  la  loi  serait  encore  vraie.  M.  Lummer 
dit  que  pour  le  noir  de  fumée  l'exposant  de  T  serait 
presque  exactement   4>    cependant   M.    Paschen   trouve 

4,53  («). 

L'examen  des  trois  Tableaux  montre  que  si  les  valeurs 
de  m,  pour  la  loi  de  Stefan,  restent  sensiblement  con- 
stantes de  —  182^,5  à  +  i5o^,  au  delà  elles  vont  un  peu 
en  diminuant.  Par  une  modification  légère  de  l'exposant, 
ne  pourrait-on  pas  avoir  des  valeurs  plus  constantes  ? 

En  prenant  pour  cinq  températures  du  premier  Tableau 
divers  exposants,  voici  les  valeurs  obtenues  pour  m  : 


Tableau  XVI 

• 

Valeurs  de  m  -. 

V 

Q  V(k/^ 

-  T»  — 

e»  avec 

Stefan. 

Paschen. 

T. 

«  =  3,95. 

71  =  3,98. 

71  =  3,99.    ' 

71  =  4. 

n  =  4,01.» 

n  =  4}5. 

575,47 

2484 

2049 

1925 

1804 

1617 

739,5 

525, 5o 

2616 

2168 

203l 

1907 

1785 

791,9 

458,94 

2799 

2335 

2i55 

2061 

1938 

908,9 

386, 80 

3o54 

2543 

.    2194 

2252 

2I05 

1087,0 

307,37 

2995 

2563 

2358 

2224 

2102 

1157, 0 

Différence 
extrême. 

1     5x1 

5i4 

433 

420 

485 

417,5 

La  variation 

relative 

la  plus  faible  est 

justement  pour 

(  *  )  Lummer  et  Kurlbaum,  Rapport  de  M,  Lummer  ( loc,  cit. ). 
•(*)  Edler,  Rapport  de  M,  Lummer  {loc.  cit.), 
(')  Paschen,  Rapport  de  M.  Lummer  {loc.  cit.). 
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n  =  4i  c'esi-à-dire  pour  la  loi  de  Stefan,  ce  qui  s'accorde 
avec  les  expériences  de  MM.  Lummer  et  Edler,  tandis  que 
la  valeur  de  M.  Pasclien  ne  convient  pas. 

On  peut  encore  se  demander  si  les  valeurs  de  m  trou- 
vées un  peu  faibles  aux  températures  élevées  ne  pro- 
viennent pas  du  mode  opératoire.  Il  se  pourrait  que  le 
verre  du  ballon  ait  un  pouvoir  réflecteur  qui,  négligeable 
aux  basses  températures,  ne  le  soit  plus  quand  la  tempé^ 
rature  s*élève;  de  la  chaleur  serait  renvoyée  sur  la  boule, 
et  celle-ci  se  refroidirait  plus  lentement.  Il  se  peut  aussi 
que  le  pouvoir  absorbant  du  verre  pour  les  grandes  lon- 
gueurs d'onde,  qui  est  cgal  à  celui  du  noir  de  fumée  aux 
basses  températures,  ne  lui  soit  plus  égal  aux  tempéra- 
tures élevées. 

Ces  deux  causes  auraient  pour  effet  de  donner  des  vi- 
tesses de  refroidissement  un  peu  trop  faibles.  En  suppo- 
sant la  loi  de  Stefan  rigoureusement  exacte  et  en  prenant 
pour  m  le  nombre  2172,  moyenne  des  valeurs  de  o^  à  i5o*, 
la  vitesse  calculée  à  3oo**  serait  0^,2261,  au  lieu  de  0^,1878 
observé;  la  différence,  environ  un  cinquième  en  plus,  est 
certainement  trop  grande,  et  d'ailleurs  Texamen  des  va- 
leurs de  m  déduites  des  expériences  faites  dans  le  ballon 
noirci  montre  que  ces  deux  causes  d'erreurs  sont  négli- 
geables et,  eu  admettant  même  qu'elles  existent,  ne  modi- 
fient pas  K's  résultats. 

C.  —  Formule  de  Weber  (*). 

Cette  formule  ne  s'applique  pas  aux  basses  tempéra- 
tures, les  valeurs  de  m  variant  dans  des  proportions  con- 
sidérables. 


(  *  )  Par  suite  d^une  erreur  matérielle,  toutes  les  valeurs  de  m  rela- 
tives à  la  formule  de  Weber  sont  différentes  de  celles  qui  ont  été 
publiées  dans  ma  Note  des  Comptes  rendus  (t.  CXXXIII,  p.  8i3). 
J'avais  pris,  en  effet,  /i  =  i  )Oo4a,  alors  q^u^il  faut  n  =  i,oq43.  De  même, 
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Il  est  à  remarquer,  cependant,  qu^à  parlir  de  loo®  C. 
jusqu'à  3oo*  les  valeurs  de  m  sont  1res  constantes  et 
que  la  formule  convient  alors  très  bien  ;  elle  prend 
même  l'avantage  sur  celle  de  Stefan. 

On  ne  peut  rien  conclure  pour  un  si  petit  intervalle  de 
température  (loo**  à  3oo**),  mais  il  n'est  pas  indifférent  de 
rappeler  que,  d'après  un  certain  nombre  de  physiciens,  la 
loi  de  Weber  représente  bien  mieux  le  phénomène  du 
rayonnement  total  aux  températures  élevées  que  la  loi  de 
S  téfan . 

Enfin,  il  reste  encore  une  vérification  que  l'on  peut 
faire  au  sujet  des  valeurs  trouvées  pour  le  rayonnement 
de  o®  à  3 00°  et  des  conséquences  qui  en  résultent. 

L'étude  du  pouvoir  refroidissant  de  l'air,  dans  le  grand 
ballon  de  verre  et  dans  le  ballon  métallique  noirci,  a 
montré  que  ce  pouvoir  était  exactement  représenté 
par  np'^t^y  avec  c  =  o,  45  et  t  =  1 282.  En  le  retranchant 
de  la  vitesse  totale  observée  à  la  pression  atmosphérique, 
on  aura  la  vitesse  due  au  rayonnement. 

Ces  valeurs  sont  inscrites  dans  le  Tableau  XVII.  Les 
colonnes  B  et  B'  désignent  les  vitesses  (calculées)  dans  le 
grand  ballon  de  verre  et  dans  le  ballon  noirci,  la  co- 
lonne b  les  vitesses  (mesurées)  dans  le  petit  ballon  de 

verre. 

Tableau  XVII. 


Tempé- 

Tempé- 

D.etP. 

Stéfao. 

Webe 

ratures. 

B. 

ratures. 

b. 

B'. 

mx  io«. 

mxio^*. 

WXIO 

a8o,8i 

0**,  16383 

0 
3o2,47 

0^878 

0,17183 

1874 

i65o 

a9i8 

269,33 

0,15187 

290,22 

0, 1736 

o,i63i6 

1976 

1716 

3oi8 

257,73 

o,i4o55 

277,82 

0,1598 

0,14894 

2008 

1722 

3009 

245,93 

0, 12918 

265,25 

0,1469 

o,i35i8 

1912 

1621 

2993 

234, 04 

0,11795 

252, 5o 

o,i348 

0,12260 

2061 

'729 

2976 

les  nombres  du  Tableau  XIV  ne  sont  pas  identiques  à  ceux  indiqués 
dans  la  même  Note;  ils  proviennent  d'une  autre  expérience.  Comme 
on  peut  le  voir,  les  conséquences  que  j'en  avais  déduites  ne  sont  pas 
modifiées. 
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Tempé- 
ratures. 

o 
221,97 

209,70 

197, '^8 
184,68 

171,90 
i58,92 

145,73 
i32,33 
118,71 
104,66 

90,76 
76,39 
6i,74 
46,81 

3i,54 


B. 


0,10718 
0,09692 
0,08766 
0,07808 
0,06979 
0,06112 
0,05398 

0,04793 
o , 04096 

o,o3386 

0,02740 

0,02248 

0,01670 

o,oii4i 

0,00649 


Tempé- 
ratures. 

o 

239,60 

226,47 

213,17 

199,65 

185,94 

172,00 

157, 83 

143,40 

128,73 

1 1 3 , 8q 

98,56 

83, 02 

67,16 

50,96 

34,37 


o 

0,1226 
0,1114 
o, 1008 

0,0903 

O , 0800 

0,0705 

0,0618. 

o,o53i 

0,0459 

0,0379 

o,o3o4 

0,0240 

0,0177 

0,0122 

0,0075 


B'. 

o 
0,11076 

o,ioo63 
0,08997 
0,08016 
o , 07064 
0,06225 
o,o5382 
0,04693 
0,03967 

o,o3364 
0,02719 

0,02285 
o,oi685 

0,01204 
0,00755 


D-etP.     Stefan.    Webcr. 
mxio®.   wxio".  mxro*. 


2098 

2l5l 

2169 
221 3 

2235 

2273 
22B6 
2343 
2356 
241 5 
2407 
2455 
25oi 
25i8 

2502 


1744 
1775 
1788 
1807 
1820 

1849 
1862 

1914 
1936 

1998 
20l3 

» 

2079 

2l5l 

2106 
2i39 


2973 
2992 


2970 

29^7 
2945 

291Î 

2945 

2905 

2998 

2876 

3019 

2901 

2866 

2821 


Les  vitesses  ainsi  calculées  pour  le  ballon  de  verre 
de  16^"^  sont  presque  identiques  à  celles  qui  ont  été  mesu- 
rées dans  celui  de  8*^",  3;  elles  sont  légèrement  plus 
faibles,  ce  qui  doit  être,  puisque  la  boule  employée  dans 
le  grand  ballon  pèse  un  peu  plus  que  celle  du  petit  ballon. 
Ceci  montre  bien,  il  me  semble,  que  le  vide  avait  été  fait 
d'une  façon  presque  parfaite. 

Par  contre,  les  vitesses  ainsi  calculées  pour  le  ballon 
métallique  noirci  sont  un  peu  ii\a%  petites  que  celles  qui 
ont  été  mesurées;  s'il  y  avait  eu  un  pouvoir  réflecteur  du 
verre,  elles  auraient  dù^  au  contraire,  èire  plus  fortt^s.  Le 
fait  ne  peut  s'expliquer  que  si  renceinte  métallique  était 
trop  épaisse  ou  par  le  dépôt  du  noir  de  fumée  sur  cette 
enceinte,  qui  n'a  peut-être  pas  été  fait  en  suivant  les  in- 
structions voulues^  on  sait,  eu  effet,  que  si  la  couche  de 
noir  est  trop  faible  ou  trop  épaisse,  son  pouvoir  absorbant 
diminue. 

Malgré  cela,  les  valeurs  de  m  relatives  aux  trois  for- 
mules du  rayonnement  ont  été  calculées  pour  ces  vitesses 
du  ballon  noirci  et  sont  inscrites  dans  le  même  Tableau. 
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Elles  montrent  que  les  remarques  déjà  faites  sont  encore 
exactes,  et  la  supériorité  de  la  formule  de  Weber  aux 
températures  supérieures  à  loo®  en  résulte  également;  les 
valeurs  de  m  relatives  à  la  formule  de  Dulong  et  Petit  et 
de  Stefan  varient  plus  qu'avec  les  vitesses  directement 
observées. 

Ces  expériences  permettent  de  calculer  la  valeur  de  H 

HS 
du  terme  ^p  =  /w,  que  j'appellerai  coefficient  cT émission 

du  noir  de  fumée-,  on  peut,  en  effet,  écrire  : 

HS 


d'où 


'^=PG^ 


„  PC  3,73o 

S  12,566 


(H  est  exprimé  en  gramme-calorie  par  centimètre  carré  à 
la  seconde). 

Appliqué  au  cas  de  la  formule  de  Stefan,  on  a 


o 


A  3oo H  =  o,53o  x  lo-** 

A  200 H  =  0,611  X  10-** 

A  100 H  =  0,668  xio-*« 

Le  coeflScient  d'émission  n'avait  jamais  été  déterminé 
par  cette  méthode.  M.  Cliristiansen  (*),  puis  M.  KurU 
bauoi  (^),  en  déterminant  le  rayonnement  en  valeur  ab- 
solue d'un  corps  noir  entre  o°  et  loo®,  ont  trouvé 


I 


i,2ixio-*2    et     1,28x10-1* 


» 


en  supposant  la  loi  de  Stefan  exacte.  Ces  nombres  sont 
du  même  ordre  que  ceux  donnés  plus  haut,  mais  bien  plus 
grands,  presque  le  double.  Au   contraire,    M.  Schleîer- 


/ 


(*)  Ghristiansen,  Wied.  Ann.,  t.  XIX,  i883,  p.  273. 
(2)  Kurlbaum,  Wied.  Ann.,  n»  8,  t.  LXV,  1898,  p.  707. 
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mâcher  (*)  trouve  pour  le  platine 

0,177  X  10-" 

vers  1117°  et  pour  Toxyde  de  cuîvre 

0,750  X  10-** 

vers  965^;  de  plus,  la  valeur  de  E  va  en  augmentant  avec 
la  température. 

Si  Ton  admet  la  formule  de  Weher,  on  en  déduit,  depuis 
100®  jusqu'à  3oo°, 

H  =  -^  X  3399.10-8=  -^^3399.10-8  =  9,80  xio-«. 

Les  calculs  ont  été  faits  pour  divers  corps  et  Tou  a 
trouvé  les  valeurs  suivantes,  à  de  hautes  températures  (^)  : 

Platine  nu 2,29  x  10-^ 

Platine  recouvert  d'oxyde  de 
cuivre 9,75  x  10-® 

Filaments  divers  de  charbons 
pour  lampes  à  incandescence} 
de i3  à  17  X  10-* 

On  voit  que   la  valeur  ainsi  trouvée  pour  le  noir  de 
fumée, 

9,80  X  io-«, 

est  bien  de  l'ordre  de  grandeur  des  précédentes. 

L'étude  des  valeurs  de  H  est  très  importante,  surtout 
aux  températures  très  élevées  et  surtout  en  fonction  de  la 
longueur  d'onde  de  la  radiation*,  mais  elle  nécessiterait 
tout  un  ensemble  d'expériences  qui  ne  sont  pas  du  cadre 
de  ce  travail. 


(^)  ScHLEiERMACiiER,  Wicd.  Ann.,  t.  XXVI,  p.  287. 
(')  Conférences  de  M.  Meslin  {loc.  cit.). 
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CONCLUSIONS. 

Par  l'emploî  d'un  couple  cuivre  constantan  convenable- 
ment étalonné,  j'ai  pu  déterminer  avec  précision  des 
températures  comprises  entre  +  3oo*  et  — i8a°, 5  (air 
liquide)  et  étudier,  sans  termes  de  corrections,  le  re- 
froidissement d'une  sphère  noire  placée  au  centre  d'une 
enveloppe  sphérique,  en  verre  ou  noircie,  ce  qui  réalise 
presque  exactement  le  cas  théorique. 

En  me  bornant  à  Paction  de  Fair  sec,  j'ai  trouvé  que  : 

1°  Dans  tin  ballon  en  verre  de  lô*'"*  de  diamètre,  le 
pouvoir  refroidissant  de  l'air  est  représenté  par  l'expres- 
sion de  Dulong  et  Petit  :  np*^t^  ou  c  =  o,45,  i  =  1,282 
depuis  759""  jusqu'à  i5™°*  ei  pour  des  excès  de  tempéra- 
ture de  280®  à  o®;  pour  les  pressions  inférieures  à  i5°"**, 
les  valeurs  de  6  et  de  c  augmentent  toutes  deux. 

2?  Dans  un  ballon  à  parois  métalliques  noircies  de 
i4*^™,5  de  diamètre  et  pour  des  excès  de  3oo®  à  o®,  le  pou- 
voir refroidissant,  depuis  5o"*"  jusqu'à  448o°"  (6"*"*),  est 
encore  représenté  par  la  formule  /i/>^t*  avec  6  =  1,282, 

c  =  0,4s*  ' 

3°  Cette  formule  représen  te  également  le  pouvoir  refroi- 
dissant d'une  masse  d'air  indéfinie  à  température  constante 
et  calme. 

Ces  résultats  généralisent  la  formule  de  Dulong  et  Petit, 
qui  n'avait  guère  été  étudiée  que  pour  des  pressions  infé- 
rieures à  la  pression  atmosphérique  et  pour  l'air  confiné. 
Us  confirment  les  conclusions  théoriques  de  M.  Boussi- 
nesq,  qui  ont  été  énoncées  presque  simultanément. 

4^  Dans  un  ballon  de  verre  de  8^°*,  3  pour  des  pressions 
comprises  entre  55""  et  759"", 4,  l'expression  np^t^  con- 
vient encore,  mais  avec  6=  1,1 54  et  c  =  o,3o. 

De  5o""^  à  3"™,  la  vitesse  de  refroidissement  devient 
indépendante  de  la  pression,  ce  qui  permet,  en  admettant 
l'hypothèse  d'une  conductibilité  de  l'air,  de  la  déterminer. 


5^4  !*•    COMPAN. 

J'ai  trouvé  que  la  conductibilité  au  zéro  centigrade  était 
0,0000479  et  qu'elle  variait  proporlionnellement  à  la 
racine  carrée  de  la  température  absolue^  ce  qui  confirme 
la  théorie  de  Clausius. 

5^  Lorsque  l'air  est  animé  d'un  mouvement  de  transla- 
tion avec  une  vitesse  u^  le  pouvoir  refroidissant  est  sensi- 
blement représenté,  pour  les  vitesses  observées,  par  la  for- 
mule K^y/ii,  conformément  aux  conclusions  théoriques  d« 
M.  Boussinesq. 

6®  En  faisant  le  vide  presque  absolu  dans  le  ballon  de 
8®"*,  3  et  l'entourant  de  glace  râpée  (o**),  d'un  mélange  de 
neige  carbonique  et  d'éther  ( — 78*^,2)  et  d'air  liquide 
( —  182°,  5),  j'ai  pu  déterminer  directement  les  vitesses  du 
rayonnement  de  3oo®  à  —  182^,  5  et  y  comparer  les  for- 
mules de  Dulong  et  Petit,  de  Stefan  et  de  Weber. 

L'examen  montre  que  la  formule  ma^(a^ —  i)  de  Dulong 
et  Petit  ne  s'applique  à  ces  résultats  que  dans  rintervalle 
de  o^  à  '200^  dans  lequel  ont  opéré  ces  deux  physiciens; 
en  prenant  pour  m  la  moyenne  donnée  dans  cet  intervalle^ 
les  vitesses  calculées  de  part  et  d'autre  sont  plus  fortes  que 
celles  qui  ont  été  observées. 

La  formule  de  Stefan  m(T*  —  ©*)  est  celle  qui  s'ap- 
plique le  mieux  dans  tout  Tintervalle  de  température  étu- 
dié; toutefois,  à  partir  de  i5o**  jusqu'à  3oo®,  Içs  valeurs 
de  m  vont  en  diminuant  un  peu. 

EnBn,  la  formule  de  Weher  m(T7i^ — ©w®)  ne  s'ap- 
plique pas  aux  basses  températures;  mais,  à  partir  de  100^ 
jusqu'à  la  limite  extrême  où  j'ai  opéré,  ellç  prend  l'avan- 
tage sur  celle  de  Stefan  et  représente  bien  mieux  le  phé- 
nomène du  rayonnement  total. 


«»««  «  *««%«%»%«  %«%«»%« 
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